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© Biologisch abbaubare Polymermischung. 



© Eine biologisch abbaubare Polymermischung wird vorgeschlagen, welche im wesentlichen aus Starke und 
mindestens einem hydrophoben Polymeren besteht. Das hydrophobe Polymer soil dabei mindestens weitge- 
hendst biologisch abbaubar und thermoplastisch verarbeitbar sein, und die Mischung mit der Starke soil einen 
polymeren Phasenvermittler bzw. ein makromolekulares Dispergiermittel umfassen, so dass in der Mischung die 
Starke als disperse Phase mit dem hydrophoben Polymer als kontinuierliche Phase vorliegt und der Phasenver- 
mittler bzw. das Dispergiermittel fur die molekulare Kopplung der beiden Phasen verantwortlich ist. Als Starke 
wird vorzugsweise thermoplastische Starke verwendet, welche im wesentlichen unter Ausschluss von Wasser 
mittels Sorbitol Oder Glycerin hergestellt worden ist. Ebenfalls die Herstellung der biologisch abbaubaren 
Polymermischung hat im wesentlichen unter Ausschluss von Wasser zu erfolgen. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft eine biologisch abbaubare Polymermischung, im wesentlichen beste- 
hend aus Starke und mindestens einen hydrophoben Polymeren, ein Verfahren fur die Herstellung einer 
biologisch abbaubaren Polymermischung, im wesentlichen bestehend aus Starke und mindestens einen 
hydrophoben Polymer, sowie eine Ein- oder Mehrschichtfolie. 

5 Fur die Bewaltigung der Abfallproblematik werden die Kunststoffe je. langer, je mehr miteinbezogen, 

nicht zuletzt deshalb, da ihr Anteil als Folge der steigenden Verwendung als Werkstoffe bzw: Halbwerkzeu- 
ge oder Rohstoffe bei der Abfallverwertung standig steigt. Im Gegensatz zu anderen Werkstoffen, wie 
beispielsweise Glas oder Metall, ist ein Recycling bei Kunststoffen, obwohl wiederholt versucht, sehr 
problematisch, da es fast unmoglich ist, die verschiedensten Kunststofftypen getrennt zuruckzufuhren, was 

70 an sich notwendig ware, um Kunststoffe wieder vernunftig einsetzen zu konnen. 

Aus diesem Grunde muss davon ausgegangen werden, dass immer grossere Mengen an Kunststoff zu 
entsorgen sind, weshalb die Bedeutung von sogenannten abbaubaren Kunststoffen bzw. Polymeren zu- 
nimmt. Dabei sind vor allem die biologisch abbaubaren Potymere von Interesse, welche unter der Wirkung 
von Mikroorganismen, Bakterien, Pilzen, Enzymen oder dergleichen abgebaut werden und als niedermole- 

rs kulare Produkte kaum mehr zur Last fallen. 

Die wohl am weitest verbreiteten Biopolymere sind in den meisten Fallen auf Starke aufgebaut, wobei 
allerdings Starke als technisch brauchbares Polymer kaum geeignet ist. Polymermischungen mit Starke 
sind bekannt, wobei die Starke oder auch andere Biopolymere vorzugsweise aufgrund ihrer biotogischen 
Abbaubarkeit, aufgrund ihres gunstigen Preises und aufgrund der Unabhangigkeit von Erdolprodukten 

20 verwendet werden. 

In diversen Patentschriften wird die Verwendung von Biopolymeren als technischer Kunststoff beschrie- 
ben. In .der EP-011 82 40, EP-28 24 51, EP-28 89 20, EP-30 44 01, EP-32 65 14, GB-22 14 919 und der 
EP-32 75 05 wird beschrieben, wie native Starke, Gelatine oder andere Biopolymere modifiziert resp. 
destrukturiert werden, um als technische Polymere verwendet werden zu konnen. Dabei geschieht dies 

25 durch Extrusion oder Kneten der Starke oder des Biopolymeren unter Zuhilfenahme des im Biopolymeren 
oder der Starke aufgenommenen Wassers oder durch Zusetzen weiteren Wassers, wobei aber eben der 
vorhandene, relativ grosse Wassergehalt beispielsweise bei der Extrusion des so destrukturierten Biopoly- 
mers ausserst unerwunscht ist. 

Demgegenuber wird in der PCT/WO90/05161 vorgeschlagen, native Starke wasserfrei und unter 

30 Verwendung von Zuschlagstoffen resp. Weichmachern oder Quellmitteln, wie beispielsweise Glycerin, in ein 
technisch brauchbares Polymer, d.h. in sogenannte thermoplastisch verarbeitbare Starke umzuwandeln. 
Wohl ist die Verarbeitbarkeit und die Wasserresistenz dieses Starkepolymers wesentlich besser als die 
gemass den oben beschriebenen Herstellverfahren erzeugten Starkepolymeren, jedoch sind die mechani- 
schen Eigenschaften und insbesondere die Wasserresistenz nach wie vor fur viele technische Anwendun- 

35 gen, wie insbesondere zur Herstellung von Folien, ungenugend. 

Aus diesem Grunde wird in einer Vtefzahl von Patentschriften vorgeschlagen, die Starke mit weiteren 
Polymeren zu versetzen, um so Eigenschaften zu erzielen, die einen technischen Einsatz zulassen. So wird 
in der CH-644 880, CH-644 881, DE-PS-24 62 802 und DE-24 55 732 vorgeschlagen, Starke zunachst mit 
irgendwelchen Additiven oberflachenzubehandeln und anschliessend mit thermoplastischen Polymeren, wie 

40 Polyethylen usw., zu vermischen. In der DE-OS-40 38 732 wird ein Werkstoff vorgeschlagen auf Basis von 
Starke unter Zusatz von Wasser und Plastifiziermitteln sowie einer wassrigen Polymerdispersion, gebildet 
aus einem thermoplastischen Polymeren. 

Im Gegensatz zu den obgenannten Dokumenten wird in den Patentschriften, wie EP-40 28 26, EP-40 47 
23, EP-40 47 27, EP-40 27 28, EP-40 73 50, EP-40 97 88, EP-41 78 28, EP-0 32 802, US-39 52 347, US-50 

45 95 054 und AT-365 619, anstelle von nativer Starke von destrukturierter Starke, gelatinisierter Starke oder 
plastifizierter Starke ausgegangen, die mit thermoplastischen Kunststoffen, wie Polyolefinen, Polyalkoholen, 
ABS-Copolymeren, Ethylen-Acrylsaure-Copolymeren, Copolymeren von Vinylpyrrolidinen, Copolymeren mit 
Aminogruppen etc., vermischt werden. Bei alien obgenannten Polymermischungen, basierend auf Starke, 
ergibt sich das Problem, dass die Vertraglichkeit zwischen Starke und den weiteren Polymeren ungenii- 

50 gend ist resp. die Phasendurchmischung der einzelnen Polymere schlecht ist. Bekanntlich ist Starke 
ausserst hydrophil, wahrenddem in der Regel die fur das Mischen verwendeten Polymere hydrophob sind. 
Letztendlich ist die biologische Abbaubarkeit aller genannten Polymermischungen nach wie vor ungenu- 
gend, indem die Abbauzeit der verwendeten Polymere, bei denen es sich in der Regel um synthetische 
Polymere handelt, viel zu lange ist, so dass kaum von biologischer Abbaubarkeit gesprochen werden kann. 

55 Zur Verbesserung der mechanischen Eigenschaften wird in einer Reihe von Patentschriften, wie der 

WO90/10671, der WO91/02023 und der WO91/02025 vorgeschlagen, zunachst bei hohem Wassergehalt die 
Starke zu destrukturieren und anschliessend beim Herstellen der Polymermischung beim Mischvorgang mit 
einem Ethylen-Copolymeren den Wassergehalt auf unter 6% zu reduzieren. In der WO92/02363 wird 
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zudem vorgeschlagen, der Polymermischung ein hochsiedendes Plastifiziermittel zuzusetzen, wahrenddem 
in der WO92/01743 desselben Anmelders der Polymermischung eine Borverbindung beigemengt wird. In 
der DE-39 39 721 wird weiter vorgeschlagen, einer Polyvinyl-Alkohol-Starke-Mischung fur die Herstellung 
von Folien zusatzlich ein Vernetzungsmittel beizufugen. 

5 Fur die Erhohung der biologischen Abbaubarkeit wiederum schlagt die WO88/06609 vor, einer Poly- 

mermischung, bestehend aus Polyethylen und Starke bzw. modifizierter Starke eine Eisenverbindung sowie 
eine Fettsaure beizumengen. In der EP-282 368 wiederum wird eine biologisch abbaubare Mischung 
vorgeschlagen, hergestellt aus Polyurethan, PVC mit Weichmacher, einem Kohlehydrat, wie Starke, sowie 
einem aliphatischen Polyester, wobei Polyurethan unter anderem, basierend auf Polycaprolacton, vorge- 

io schlagen wird. Bei alien obgenannten Dokumenten im Stande der Technik zeigt sich deutlich, dass immer 
einige Eigenschaften durch die gewahlte Losung verbessert werden, wahrenddem andere darunter leiden. 
So wird zwischen den Eigenschaften, wie Wasserresistenz, biologische Abbaubarkeit, sowie mechanische 
Eigenschaften immer ein Kompromiss eingegangen, um einige dieser Eigenschaften verbessern zu konnen. 
So zeigt sich beispiefsweise bei der Herstellung von Folien aus einer Polymermischung, vorgeschlagen 

75 gemass einem Grossteil der oben genannten Dokumente, dass der in den vorgeschlagenen Mischungen 
vorhandene Nichtstarkeanteil an Polymer fur sich alletn als Folie hergestellt, d.h. mit entsprechend 
wesentlich dunnerer Wandstarke ausgebildet, wesentlich bessere Reissfestigkeit aufweist als die entspre- 
chend aus der gesamten Polymermischung hergestellten dickeren Folien. Der Grund dafur liegt entweder in 
der hohen Wasseraufnahme Oder aber in der schlechten Phasendurchmischung zwischen den verschiede- 

20 nen Polymeren. 

Gemass den Patentschriften EP-40 05 31 und EP-40 05 32 wird vorgeschlagen, die Starke analog der 
WO90/05161 mittels eines hochsiedenden Weichmachers, wie Glycerin, Harnstoff oder Sorbitol, zu behan- 
deln, um thermoplastisch verarbeitbare Starke zu erhalten, um diese anschliessend mit Ethylen-Acrylsaure- 
und/oder Polyvinylalkohol-Copolymeren zu mischen. Aus diesen Starke/Polymermischungen hergestellte 

25 Folien weisen wohl eine bessere Reissfestigkeit auf, sind aber nach wie vor zu feuchtigkeitsempfindlich. > 
Dasselbe trifft auf Starkepolymermischungen zu, welche gemass der WO90/14388 hergestellt werden, 
wobei hier zu Glycerin-Starke-Polyethylen und Ethylen-Acrylsaure-Copolymere zugemischt werden. 

In der W091/16375 wiederum wird fur die Herstellung von Folien ein Polymerblend vorgeschlagen, der 
thermoplastisch verarbeitbare Starke gemass der WO90/05161 verwendet, zusammen mit einem Polyolefin 

30 sowie einem Phasen- oder Haftvermittler, um die Phasendurchmischung zwischen der Starke und dem 
Polyolefin zu verbessern. Aehnlich wird in der noch nicht veroffentlichten PCT/CH92/00091 vorgeschlagen, 
thermoplastisch verarbeitbare Starke mit mindestens einem Polyolefin sowie mindestens einem Ethylen- 
Acrylat-Maleinsaureanhydrid-Copolymeren zu mischen, wobei das Veresterungsprodukt zwischen der Star- 
ke und dem zugesetzten Copolymeren als Phasenvermittter zwischen der Starkephase und der Polymerp- 

35 hase dient. Der Vorteil dieser Polymermischung liegt darin, dass aufgrund der guten Durchmischung der 
Starkephase mit der weiteren Polymerphase, wie beispielsweise der hydrophoben Polyolefinphase, beim 
Herstellen beispielsweise von Folien ausgezeichnete mechanische Eigenschaften erzielt werden konnen. 

Allerdings haben auch alle diese Polymermischungen den gewichtigen Nachteil, dass deren biologische 
Abbaubarkeit den heute an eine derartige Abbaubarkeit gestellten Anforderungen keinesfalls genugen 

40 konnen. 

Im Zusammenhang mit biologisch abbaubaren Polymeren wird daher seit einiger Zeit eine von Starke 
losgeloste Stossrichtung verfolgt, indem beispielsweise aliphatische Polyester die Caprolacton- oder Polyh- 
ydroxy-Buttersaure/Hydroxyvaleriansaure-Copolymere (Biopol) entwickelt wurden, die biologisch einwandfrei 
abgebaut werden konnen. Das Problem dieser Produkte liegt aber darin, dass sie in der Herstellung sehr 

45 teuer sind, weshalb ein Einsatz als technischer Massekunststoff nicht in Frage kommt. 

In diesem Zusammenhang sei auf ein Artikel in der Zeitschrift Capital 6/92, S. 208, "Wunderfolien 
reduzieren PlastikmuM", verwiesen, wo derartige neue Entwicklungen beschrieben sind. Ein weiterer grosser 
Vorteil dieser neu entwickelten Materialmen liegt darin, dass sie hydrophob sind und somit wasserresistent, 
dies im Gegensatz zu Starke, die sehr hydrophil ist. Dieser Unterschied bringt es aber mit sich, dass ein 

so "Strecken" der erwahnten teuren, biologisch abbaubaren Polymeren mit Starke das Problem beinhaltet, 
dass zwei nicht mischbare Phasen vorliegen. Diese Nicht-Mischbarkeit der Starke mit den erwahnten 
hydrophoben, biologisch abbaubaren Polymeren fuhrt wiederum dazu, dass so hergestellte Mischpolymere 
schlechte mechanische Eigenschaften ergeben, womit wieder die ursprunglich oben angefuhrte Problematik 
angesprochen ist, dass zwischen Wasserloslichkeit, biologischer Abbaubarkeit und den mechanischen 

55 Eigenschaften Kompromisse einziigehen sind. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht nun darin, eine Losung fur die vorab angefuhrte 
Problematik vorzuschlagen, indem eine Polymermischung geschaffen wird, die sowohl gute Wasserresi- 
stenz aufweist, biologisch einwandfrei abbaubar ist und zusatzlich gute mechanische Eigenschaften ergibt, 
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damit ein Etnsatz als Massekunststoff in Frage kommt. Eine weitere Voraussetzung fur die Eignung als 
Massekunststoff liegt nicht zuletzt aber auch darin, dass der Preis fur die aufgabegemass vorzuschlagende 
Polymermischung eine akzeptable Grosse umfasst. 

Erfindungsgemass wird die vorab vorgeschlagene Aufgabe mittels einer biologisch abbaubaren Poly- 

5 mermischung gemass dem Wortlaut nach Anspruch 1 gelost. 

Vorgeschlagen wird eine biologisch abbaubare Polymermischung, im wesentlichen bestehend aus 
Starke und mindestens einem hydrophoben Polymeren, wobei das hydrophobe Polymer mindestens 
weitgehendst biologisch abbaubar tst und thermoplastisch einwandfrei verarbeitbar ist, und weiter die 
Mischung einen polymeren Phasenvermittler bzw. ein makromolekulares Dispergiermittel umfasst, wobei in 

10 der Mischung die Starke als disperse Phase mit dem hydrophoben Polymer als kontinuierliche Phase 
vorliegt und der Phasenvermittler bzw. das Dispergiermittel fur die molekulare Kopplung der beiden Phasen 
verantwortlich tst. 

Die vorgeschlagene Polymermischung basiert damit auf dem gleichen Prinzip wie in der noch nicht 
veroffentlichten PCT/CH92/00091 dargelegt, wobei tiberraschenderweise die in der genannten internationa- 

75 len Patentanmeldung vorgeschlagenen Phasenvermittler ebenfalls geeignet sind, die molekulare Kopplung 
zwischen den beiden Phasen zu bewerkstelligen. 

Im weiteren wird analog der PCT/CH92/00091 vorzugsweise von thermoplastisch verarbeitbarer Starke 
ausgegangen, wie sie beispielsweise in der WO90/05161 oder der W091/16375 vorgeschlagen wird. In 
analoger Art und Weise wird deshalb erfindungsgemass vorgeschlagen, die Starke als sogenannte thermo- 

20 plastisch verarbeitbare Starke (TPS) vorzulegen, die dadurch erhalten wird, indem native Starke im 
wesentlichen wasserfrei mit mindestens einem Plastifizier- oder Quellmittel in der Grossenordnung von 15 
bis 40Gew%, bezogen auf das Gewicht der Mischung, gemischt wird, wobei das verwendete Plastifizier- 
oder Quellmittel dazu geeignet ist, die Starke bzw. Derivate davon mindestens anzuquellen oder diese 
anzulosen. 

25 Als geeignete Quell- oder Plastifiziermittel fur die Herstellung der thermoplastisch verarbeitbaren Starke 

eignen sich insbesondere unter anderem Sorbitol, Glycerin, Hydroxysauren, wie beispielsweise Milchsaure 
und deren Salze, sowie Polyvinylalkohol. Daneben eignen sich aber auch alle Quell- oder Plastifiziermittel 
bzw. auch Zuschlagstoffe genannt, wie sie in den beiden obgenannten internationalen Patentanmeldungen 
zur Herstellung von thermoplastisch verarbeitbarer Starke verwendet werden. 

30 Der wesentliche Vorteii der erfindungsgemass erzeugten Polymermischung gegenuber alien bekannten, 

im Stande der Technik beschriebenen Polymermischungen liegt darin, dass, basierend auf Starke, ein 
thermoplastisch verarbeitbarer, technischer "Kunststoff" vorliegt, der weitgehendst wasserunempfindlich ist, 
da das hydrophobe Polymer als kontinuierliche Phase bzw. als Matrix in der Mischung vorliegt und 
anderseits die Polymermischung einwandfrei und innerhalb vernunftiger Zeit biologisch abbaubar ist, da das 

35 hydrophobe Polymer selbst gute biologische Abbaubarkeit aufweist. 

Damit nun die hydrophile Starkephase und die hydrophobe Polymerphase gute Durchmischbarkeit 
aufweisen resp. die Starke im hydrophoben Polymer einwandfrei dispergierbar ist, ist der erfindungsgemas- 
se Phasenvermittler bzw. ein makromolekulares Dispergiermittel vorgesehen, wobei der Phasenvermittler 
einerseits ein Blockcopolymeres sein kann, welches mindestens zwei Blocke umfasst, wovon der eine Block 

40 in der hydrophoben Polymerphase wenigstens weitgehendst loslich ist und der andere Block wenigstens 
weitgehendst loslich ist in der Starkephase. 

Der Phasenvermittler kann aber auch durch ein reaktives weiteres Polymer gebildet werden, das in der 
hydrophoben Polymerphase weitgehendst loslich ist und gegenuber der Starke reaktive Gruppen umfasst, 
welche mit mindestens einem Teil der Starke reagieren und so in der Mischung den Phasenvermittler 

45 bildet, der fur die oben erwahnte molekulare Kopplung der beiden Phasen verantwortlich ist. 

Gemass einer weiteren erfindungsgemassen Variante kann zur Bildung des Phasenvermittlers von 
einem hydrophoben Polymer der obgenannten Art ausgegangen werden, welches Polymer in der Molekul- 
kette eingebaute Estergruppen aufweist, welche bei erhohter Temperatur nach deren Zerfall reaktiv werden 
und wenigstens teilweise mit mindestens einem Teil der Starke bzw. der thermoplastisch verarbeitbaren 

so Starke reagieren. Die so mit der Starke bzw. der thermoplastisch verarbeitbaren Starke reagierten 
Molekulketten des hydrophoben Polymers bilden in der Mischung den Phasenvermittler, der erneut fiir die 
molekulare Kopplung der beiden Phasen verantwortlich ist 

Bei der erfindungsgemass hergestellten Polymermischung ist es nun aber wesentlich, dass in jedem 
Falle die thermoplastisch verarbeitbare Starke als disperse Phase vorliegt, weshalb die Starke nur bis zu 

55 einem maximalen Anteil in der Mischung vorliegen kann, bis zu welchem Anteil das hydrophobe Polymer 
immer noch als weitgehendst zusammenhangende, kontinuierliche Phase vorliegt. Sobald beispielsweise 
die beiden Phasen in gleicher Funktion in der Mischung vorliegen, d.h. sowohl als kontinuierliche wie auch 
das disperse Phase, so ist die Wasserresistenz der Polymermischung nicht mehr gewahrleistet. In der 
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Praxis hat es sich gezeigt, dass die thermoplastisch verarbeitbare Starke bis zu einem Anteil von maximal 
70Gew%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Mischung, in der Polymermischung vorliegen kann, wobei 
die Starke immer noch in einer dispersen Phase vorliegt. Wird der Starkeanteil zu ktein gewahlt, entsteht 
erneut das Problem, dass der hohe Preis der hydrophoben, biologisch abbaubaren Polymere zu stark ins 

5 Gewicht fallt. Entsprechend liegt die thermoplastisch verarbeitbare Starke in der erfindungsgemassen 
Polymermischung sinnvollerweise mit einem Mengenanteil im Bereich zwischen 30 bis 70Gew% vor, 
vorzugsweise 50 bis 65Gew%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Mischung. 

Als hydrophobe, biologisch abbaubare, thermoplastisch verarbeitbare Polymere eignen sich insbeson- 
dere die nachfolgend angefuhrten Polymere: 

w - Cellulosederivate mit einem Substitutionsgrad ^ 2, wie Celluloseather, Celtuloseester oder -mische- 
ster; 

- aliphatische Polyester, wie Caprolacton, Polyhydroxy-Buttersaure, Poiyhydroxy-Buttersaure/Hydroxy- 
Valeriansaure-Copolymere und Poly-Milchsaure; 

- hydrophobe Proteine, wie Zein; und/oder 

75 - Polyvinylalkohol, hergestellt durch nicht hundertprozentige Hydrolisierung von Polyvinylacetat, vor- 
zugsweise mit einem Hydrolisierungsgrad von ca. 88%. 
Als Beispiel fur einen Celluloseather sei Cellulose-Diethylather (CdE) genannt, der beispielsweise mit 
Diethyl-Tartarat als Weichmacher bei ca. 190°C thermoplastisch verarbeitbar ist und das biologisch 
abbaubar ist. Die maximale Wasseraufnahme bei 20 °C in Wasser betragt nur gerade 0,04 Gewichtsanteile. 

20 Als Beispiel fur Celluloseester sei Cellulose-diacetat (CdA) oder als Mischester Cellulose-Acetat-Butyrat 
genannt, die mit Weichmachem bei 180°C thermoplastisch verarbeitbar sind und die biologisch abbaubar 
sind. Die maximale Wasseraufnahme bei 20 *C in Wasser betragt nur gerade 0,05 Gewichtsanteile. 

Beide obgenannten Beispiele fur Cellulosederivate werden heute im Markt zu Preisen in der Grossen- 
ordnung von Sfr. 12.--/kg angeboten. 

25 Caprolacton kann ohne Weichmacher bei 120°C verarbeitet werden, ist teilkristallin mit einem Schmelz- 
punkt zwischen 60 und 80 °C und einer glasigen Erstarrung bei -50 *C. Die mechanischen Eigenschaften 
sind vergleichbar mit denjenigen von low density-Polyethylen. Die maximale Wasseraufnahme bei 20 • C ist 
< 0,01 Gewichtsanteil, zudem ist Caprolacton biologisch abbaubar. Die Preise bewegen sich in .der 
Grossenordnung von Fr. 10.-- bis Fr. 12. --/kg. 

30 Polyhydroxy-Buttersaure/Hydroxyvaleriansaure-Copolymere sind thermoplastisch verarbeitbar, weisen 
gute mechanische Eigenschaften sowie niedrige Wasseraufnahme von < 0,01 Gewichtsanteile auf und sind 
zudem gut biologisch abbaubar. Der relativ hohe Preis von Fr. 30.-- bis Fr. 50.--/kg limitiert hingegen den 
Einsatz dieser Polymere. * 
Dasselbe trifft fur Poly-Milchsaure zu, die, obwohl thermoplastisch gut verarbeitbar, gute mechanische 

35 Eigenschaften aufweisend sowie biologisch abbaubar, kaum zum Einsatz kommt, da deren Preis in der 
Grossenordnung von Fr. 1'000.-- bis Fr. 3 f 000.--/kg liegt. 

Als hydrophobes Protein wird Zein vorgeschlagen, das thermoplastisch verarbeitbar ist mit 0,2 Ge- 
wichtsanteilen von Laurinsaure oder Diaethyltartrat bei 130*C. Zein ist im weiteren biologisch abbaubar, 
und die Kosten liegen in der Grossenordnung von Fr. 20.--bis Fr. 30.-/kg. Ein Nachteil von Zein liegt in der 

40 relativ hohen Wasseraufnahme, die deutlich uber 0,1 Gewichtsanteile liegt. 

Schlussendlich sei noch Polyvinylalkohol genannt, bekannt unter dem Markennamen Moviol, wobei 
vorteilhafterweise das zur Herstellung verwendete Polyvinylacetat 88%ig hydrolisiert wird. 

Wie bereits oben erwahnt, ist es moglich, zwei verschiedene Gruppen von Phasenvermittlern zu 
verwenden. Zum einen werden Phasenvermittler vorgeschlagen, die. sowohl vertraglich sind gegenuber 

45 thermoplastisch verarbeitbarer Starke und gleichzeitig gegenuber dem hydrophoben Polymeren. Aufgrund 
der unterschiedlichen Kohasionsenergiedichten von Starke und den hydrophoben Polymeren kommen nur 
Block-Copolymere in Frage, und zwar solche, die aus einem in Starke loslichen Block und aus einem in der 
hydrophoben Polymerphase loslichen Block bestehen. Wesentlich dabet ist naturlich, dass der Phasenver- 
mittler ebenfalls biologisch abbaubar ist und thermoplastisch einwandfrei verarbeitet werden kann. Als 

50 Beispiel hierzu sei ein Polycaprolacton/Polyvinylalkohol-Copolymergenannt. Anteilmassig kann ein derarti- 
ger Phasenvermittler bis zu 100%, bezogen auf das Gewicht des hydrophoben Polymers, beigefugt werden, 
vorzugsweise aber werden nur in der Grossenordnung von 5 bis 50Gew% eines derartigen Polymers fur die 
Herstellung der erfindungsgemassen Polymermischung verwendet. 

Die andere Gruppe von Phasenvermittlern umfasst Reaktionsprodukte zwischen einem weiteren biolo- 

55 gisch abbaubaren Polymeren mit der Starke, das gegenuber der Starke reaktive Gruppen aufweist und das 
vertraglich ist mit der hydrophoben Polymerphase, wobei diese reaktiven Gruppen beispielsweise Epoxy- 
gruppen oder auch Saureanhydridgruppen umfassen konnen. Diese reaktiven Gruppen reagieren nun mit 
einem Teil der Starke und bilden so in der Polymermischung den Phasenvermittler, der fur die molekulare 
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Kopplung der beiden Phasen verantwortlich ist. 

Ein derartiger Phasenvermittler kann wiederum bis zu 100Gew%, bezogen auf das Gewicht des 
hydrophoben Polymers, in der Polymermischung anwesend sein, wobei die Polymermischung vorzugsweise 
einen Phasenvermittleranteil von 5 bis 50Gew%, bezogen auf das Gewicht des hydrophoben Polymers, 
5 umfasst. 

Das fur die Herstellung dieser Art Phasenvermittler verwendete weitere Polymer kann dabei ein 
hydrophobes Polymer sein, entnommen der oben angefuhrten Liste fur hydrophobe Polymere, die in der 
Polymermischung Verwendung finden. Dabei wird eines der angefuhrten Polymeren mit reaktiven Gruppen 
versehen, wie beispielsweise mit Epoxidgruppen oder mit Saureanhydridgruppen, die dann beim Herstellen 

10 der Polymermischung mit der Starke reagieren. Im Prinzip ware es naturlich denkbar, dass das hydrophobe 
Polymer ganzlich durch ein derartiges weiteres Polymer ersetzt wird, womit schlussendlich die Polymermi- 
schung nur aus thermoplastisch verarbeitbarer Starke und dem Phasenvermittler bestehen wurde. 

Das Einfuhren der reaktiven Gruppen erfolgt dabei, indem auf einem hydrophoben Polymeren, wie 
beispielsweise einem Polymeren gemass der oben angefuhrten Liste, mittels Vinylpolymerisation oder 

75 Kondensation die reaktiven Gruppen aufgepropft werden, wobei dies fur die Epoxidgruppen mittels eines 
Glycidathers erreicht wird und fur Saureanhydridgruppen beispielsweise mit Bernsteinsaureanhydrid. 
Selbstverstandlich ist es aber auch moglich, andere reaktive Gruppen vorzusehen, die mit den Starkemole- 
kulen reagieren konnen. 

Demgegenuber ist es aber auch moglich, einen erfindungsgemass definierten Polymerblend herzustel- 

20 len, bei dessen Herstellung auf das Verwenden eines extern zugesetzten Phasenvermittlers verzichtet 
werden kann, indem sich der Phasenvermittler wahrend der Herstellung der Polymermischung von selbst 
einstellt. Dabei wird erfindungsgemass vprgeschlagen, dass als hydrophobes Polymer ein Polymer mit in 
seinen Molekulketten eingebauten Estergruppen verwendet wird, welche Estergruppen bei erhohter Tempe- 
ratur nach Zerfall reaktiv werden und sowohl Umesterung des hydrophoben Polymers bewirken als auch, 

25 teilweise als quasi weiteres Polymer auftretend, mit einem Teil der Starke bzw. der thermoplastisch 
verarbeitbaren Starke reagieren. Die Reaktionsprodukte der so mit der Starke reagierenden Molekulketten 
bilden dann den Phasenvermittler, der erneut fur die molekulare Kopplung der beiden Phasen verantwortlich 
ist. Naturlich ware es theoretisch moglich, wenn samtliche Molekulketten des hydrophoben Polymers mit 
der Starke reagieren wurden, doch kann in der Regel davon ausgegangen werden, dass die Umesterungs- 

30 reaktion der Veresterungsreaktion mit der Starke vorgezogen wird, wodurch nur ein Teil des hydrophoben 
Polymers zum Phasenvermittler umgesetzt wird. Erneut wird im schlussendlich hergestellten Polymerblend 
der Phasenvermittler in der Grossenordnung von ca. 5 bis 50Gew%, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
hydrophoben Polymers, anwesend sein. 

Als Beispiel hierzu sei Polycaprolacton genannt, welches in den Molekulketten Estergruppen enthaft, 

35 welche beispielsweise bei einer Temperatur von ca. 190°C vermutlich die obgenannte Umesterungsreaktion 
mit der Starke eingehen konnen. 

Verallgemeinernd ergibt sich insbesondere aus dem oben Ausgesagten, dass in der erfindungsgemas- 
sen Polymermischung der Phasenvermittler durch Starke bzw. thermoplastisch verarbeitbare Starke mit 
aufgepropftem aliphatischem Polyester gebildet werden kann, beispielsweise erhalten durch Umsetzung von 

40 Polycaprolacton mit der Starke. Dabei hat es sich gezeigt, dass, je mehr Starke mit aufgepropftem 
Polyester vorhanden ist, um so starker die Wasserresistenz der Polymermischung erhoht werden kann. 

Die erfindungsgemass vorgeschlagenen Polymermischungen konnen selbstverstandlich mit x-beliebi- 
gen Additiven, Zusatzen, Fullstoffen, Pigmenten etc. versetzt werden, wie sie allgemein bei Polymeren, wie 
insbesondere bei thermoplastisch verarbeitbaren Kunststoffen, bekannt sind. Da deren Einsatz stark verwen- 

45 dungsabhangig ist und zudem derartige Zusatze aus der Praxis bestens bekannt sind, wird auf deren 
Verwendung im Zusammenhang mit den erfindungsgemass definierten Polymermischungen, mit der 
Ausnahme von Weichmachern, nicht naher eingegangen. Es versteht sich von selbst, dass bei der 
Forderung von biologischer Abbaubarkeit der Polymermischungen dieser Eigenschaft selbstverstandlich 
beim Einsatz derartiger Zusatze und Additive ebenfalls die notige Beachtung geschenkt werden muss, 

so ansonsten naturlich die biologische Abbaubarkeit darunter leiden wurde. 

Als Additiv erwahnenswert ist insbesondere das Zumischen eines Weichmachers, der mit dem hydro- 
phoben Polymer kompatibel ist und vorzugsweise dessen Schmelzviskositat erniedrigt. Einerseits liegt der 
Vorteil eines Weichmachers darin, dass das hydrophobe, biologisch abbaubare Polymer durch den 
Weichmacher weniger sprod ist und zudem bei der Herstellung des Polymerblends die quasi Enkapsulie- 

55 rung der thermoplastisch verarbeitbaren Starke durch die hydrophobe Phase durch die Herabsetzung von 
der Viskositat begunstigt wird. 

Fur die Herstellung der oben erwahnten erfindungsgemassen, biologisch abbaubaren Polymermischun- 
gen eignet sich insbesondere das Verfahren gemass dem Wortlaut nach Anspruch 16. 
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Bevorzugte Ausfuhrungsvarianten des erfindungsgemassen Verfahrens sind in den abhangigen Anspru- 
chen 17 bis 24 charakterisiert. 

Fur die Herstellung der erfindungsgemassen, biologisch abbaubaren Polymermischung kann entweder 
von nativer Starke ausgegangen werden oder aber von thermoplastisch verarbeitbarer Starke, wie beispiels- 

5 weise definiert in der internationalen Patentanmeldung WO90/05161. 

Im Falle, dass von nativer Starke ausgegangen wird, muss diese zunachst unter Zuhilfenahme 
mindestens eines Plastifizier- oder Quellmittels aufgeschlossen werden, wobei fur dieses Aufschliessen die 
native Starke einen Wassergehalt von < 10%, besser < 6Gew%, aufweisen sollte. Allerdings kann ein 
gewisser Wassergehalt in der genannten Grossenordnung von bis zu 6Gew% fur das Aufschliessen der 

io nativen Starke, beispielsweise mit Glycerin oder Sorbitol, durchaus vorteilhaft sein. Anschliessend wird die 
so hergestellte Mischung zur Bildung der thermoplastisch verarbeitbaren Starke aufgeschmolzen und 
mechanisch gemischt, wobei nun der Wassergehalt jedoch auf unter 1Gew%, vorzugsweise < 0,5Gew%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Mischung, zu reduzieren ist und anschliessend das Mischen bis zum 
Erreichen einer homogenen Masse weitergefuhrt wird. 

75 Die thermoplastisch verarbeitbare Starke wird nun zusammen mit mindestens einem biologisch abbau- 

baren hydrophoben Polymeren, das thermoplastisch verarbeitbar ist, und einem Phasenvermittler bzw. 
einem Dispergiermittel oder einem in der hydrophoben Polymerphase loslichen weiteren Polymeren mit 
gegenuber Starke reaktiven Gruppen in der Schmelze gemischt, wobei vor oder beim Mischen der 
genannten Komponenten der Wassergehalt auf unter 1,0Gew%, besser < 0,5Gew%, bezogen auf das 

20 Gesamtgewicht der Mischung, reduziert wird, um so die erfindungsgemass definierte, biologisch abbaubare 
Polymermischung zu erhalten, wobei im Falle der Verwendung eines weiteren Polymeres der Phasenver- 
mittler in der Polymermischung durch Reaktion dieses weiteren Polymeres mit einem Teil der thermopla- 
stisch verarbeitbaren Starke gebildet wird. 

Dass die Polymerblend-Herstellung im wesentlichen unter Ausschluss von Wasser erfolgt, ist wichtig, 

25 da ansonsten die Dispergierung der Starke im hydrophoben Polymer unter Wirkung des Phasenvermittlers 
nicht richtig zustandekommt. So reagieren beispielsweise die Saureanhydridgruppen bei Anwesenheit von 
Wasser nicht mit der Starke zur Bildung des Phasenvermittlers, sondern hydrolisieren. Damit wird aber die 
Bildung des Phasenvermittlers verhindert, womit, wie erwahnt, ein einwandfreies Dispergieren verunmog- 
licht wird. Das Vorliegen einer weitgehendst einwandfreien Dispersion im Polymerblend ist aber eine 

30 Voraussetzung fur die erfindungsgemass geforderten, guten mechanischen Eigenschaften der Mischung. 
Zudem besteht die Gefahr der Blasenbildung bei der Verarbeitung der Polymermischung. Ein Nachtrocknen 
des Polymerblends nach dessen Herstellung ist nicht dazu geeignet, eine infolge Feuchtigkeit fehlerhaft 
hergestellte Polymermischung nachtraglich zu verbessern. 

Fur die Herstellung der erfindungsgemassen Polymermischung konnen bis zu 70Gew%, bezogen auf 

35 das Gesamtgewicht der Mischung, an thermoplastisch verarbeitbarer Starke verwendet werden, um sicher- 
zustellen, dass, wie oben gefordert, das hydrophobe Polymer immer noch weitgehendst als kontinuierliche 
Phase vorliegt. Die restlichen Anteile in der erfindungsgemassen Polymermischung werden einerseits durch 
das hydrophobe Polymer eingenommen und anderseits durch den Phasenvermittler, welcher, bezogen auf 
das Gewicht der hydrophoben Polymerphase, 2 bis 100Gew%, vorzugsweise 5 bis 50Gew%, ausmachen 

40 kann. Entsprechend werden bei der Herstellung der Polymermischung entweder 2 bis 100Gew%, bezogen 
auf das Gewicht der hydrophoben Polymerphase, von einem Phasenvermittler zugesetzt oder aber diesel- 
ben Gewichtsprozente eines weiteren Polymeren, das die reaktiven Gruppen umfasst, um durch Reaktion 
mit Teilen der Starke den Phasenvermittler in der Polymermischung zu bilden. 

Wahrenddem fur die Herstellung der thermoplastisch verarbeitbaren Starke die Starke mit dem Quell- 

45 oder Plastifiziermittel in einem Temperaturbereich in der Grossenordnung von 150 bis 190*C gemischt 
wird, erfolgt das Mischen der thermoplastisch verarbeitbaren Starke mit dem hydrophoben Polymeren und 
dem Phasenvermittler resp. dem weiteren Polymeren in einem Temperaturbereich in der Grossenordnung 
von 150 bis 230 °C. Die zu wahlende Mischtemperatur richtet sich dabei im wesentlichen nach der 
Verarbeitungstemperatur des gewahlten hydrophoben Polymeres, weshalb beispielsweise bei der Verwen- 

50 dung von Cellulosederivaten eher eine Temperatur in der Grossenordnung von 190 bis 220 * C verwendet 
wird, wahrenddem bei Verwendung von Polycaprolacton die Herstellung der erfindungsgemassen Polymer- 
mischung vorzugsweise in einem Bereich von ca. 150°C bis 190°C erfolgt. In bezug auf die zu 
verwendenden hydrophoben Polymeren sei auf die im Zusammenhang mit der Charakterisierung der 
erfindungsgemassen Polymermischungen angefuhrte Liste betreffend geeignete hydrophobe Polymere 

55 verwiesen. 

Ebenfalls, wie bereits bei der Charakterisierung der verschiedenen erfindungsgemassen Polymermi- 
schungen angefuhrt, konnen grundsatzlich Polymermischungen mit zwei verschiedenen Arten von Phasen- 
vermittlern erzeugt werden. Gemass einer ersten Variante wird die thermoplastisch verarbeitbare Starke mit 
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vorzugsweise 5 bis 50Gew%, bezogen auf das Gewicht des hydrophoben Polymeres, von einem Block- 
Copolymeren als Phasenvermittler versetzt, welcher Phasenvermittler mindestens aus einem in der Starke- 
phase loslichen Block und einem in der hydrophoben Polymerphase loslichen Block besteht, wie beispiels- 
weise ein Polycaprolacton/Polyvinylalkohol-Copolymer, wobei schfussendlich, zusammen mit dem Phasen- 

5 vermittler, das mindestens eine hydrophobe Polymer, wie beispieisweise Polycaprolacton, beigemischt wird. 
Selbstverstandlich konnen auch andere Phasenvermittler als der obgenannte verwendet werden, wie 
beispieisweise teilhydroiisiertes Polyvinylacetat Oder ein Polyvinylacetat/Polyvinyl-Pyrrolidyn-Blockcopoly- 
mer, wesentlich dabei ist, dass der verwendete Phasenvermittler mindestens je einen Block enthalt, der je 
in einer der beiden Phasen loslich ist. 

w lm anderen Falle werden entweder zunachst auf einem hydrophoben Polymer, geeignet fur die 
Herstetlung der erfindungsgemassen Polymermischung, mittels Vinylpolymerisation oder Kondensation 
durch Umsetzen mit einem Glycidylather oder mindestens einem aliphatischen Di- oder Polycarbonsaure- 
anhydrid, wie beispieisweise Bernsteinsaureanhydrid, die reaktiven Gruppen aufgepropft, wobei das so 
gebildete weitere Polymer zusammen mit dem hydrophoben Polymer und thermoplastisch verarbeitbarer 

75 Starke in der Schmelze bei einem Wassergehalt von < 0,5, vorzugsweise < 0,1%, intensiv gemischt 
werden. Oder aber es wird ein hydrophobes Polymer verwendet, mit in seinen Molekulketten eingebauten 
Estergruppen, welche Estergruppen bei erhohter Temperatur nach Zerfall reaktiv werden und sowohl zu 
einer Umesterung des hydrophoben Polymers fuhren als auch, intermediar ais weiteres Polymer auftretend, 
teilweise mit einem Teil der Starke bzw. der thermoplastisch verarbeitbaren Starke zur Bildung des 

20 Phasenvermittlers reagieren. Entsprechend wird ein hydrophobes Polymer mit in seinen Molekulketten 
eingebauten Estergruppen ebenfalls mit der thermoplastisch verarbeitbaren Starke in der Schmelze und mit 
dem oben erwahnten tiefen Wassergehalt intensiv gemischt. Dieses Mischen erfolgt beispieisweise in einer 
kunststoffverarbeitenden Vorrichtung bzw. Maschine, wie einem Kneter oder einem Extruder, wobei bei 
diesem Mischvorgang die reaktiven Gruppen des genannten weiteren Polymeres bzw. die zerfallenden 

25 eingebauten Estergruppen mit einem Teil der Starke bzw. der thermoplastisch verarbeitbaren Starke fur die 
Herstellung des Phasenvermittlers reagieren. Wesentlich ist dabei, dass es sich bei Verwendung eines 
weiteren Polymeren mit den reaktiven Gruppen um ein Polymer handelt, das weitgehendst in der 
hydrophoben Polymerphase loslich ist resp. mit dieser gut mischbar ist. Bei Verwendung eines Polymeren 
mit in seinen Molekulketten eingebauten Estergruppen ergibt sich dies von selbst. 

30 Fur die Herstellung eines weiteren Polymeren kann beispieisweise von Aethylcellulose ausgegangen 
werden, welche mit Oelsaure gemischt wird Oder generell mit einer ungesattigten Fettsaure bzw. einem 
entsprechenden Trigiycerid. Mittels radikalischer Reaktion der Vinylgruppen werden der Aethylcellulose die 
Maleinsaure-Anhydridgruppen aufgepropft, welche, wie oben erwahnt, befahigt sind, mit der Starke zu 
reagieren, um so den Phasenvermittler zu bilden. 

35 Als Beispiel fur ein hydrophobes Polymer mit in seinen Molekulketten eingebauten Estergruppen sei 

Polycaprolacton erwahnt, dessen Estergruppen ab einer gewissen Temperatur Umesterungsreaktionen mit 
der Starke zulassen. 

Gemass einer weiteren Ausfuhrungsvariante der Erfindung ist es moglich, eine erfindungsgemasse 
Polymermischung durch Mischen von thermoplastisch verarbeitbarer Starke mit einem hydrophoben Poly- 

40 mer herzustellen, das wenigstens nahezu ausschliesslich aus Makromolekulen besteht, die gegenuber der 
Starke reaktive Gruppen aufweisen. In diesem Falle sind das hydrophobe Polymer und der Phasenvermittler 
in der erfindungsgemassen Polymermischung weitgehendst identisch. Allerdings muss naturlich auch in 
diesem Falle das hydrophobe Polymer bzw. der Phasenvermittler in der Polyermischung einen derartigen 
Anteil aufweisen, dass, wie erfindungsgemass gefordert, die Starke nach wie vor als disperse Phase vorliegt 

45 mit dem hydrophoben Polymer bzw. dem Phasenvermittler als kontinuierliche Phase, wobei durch die 
Bindungen zwischen dem hydrophoben Polymeren und einem Teil der Starkemolekule die molekulare 
Kopplung der beiden Phasen gegeben ist. 

Um auf das oben erwahnte Beispiel der mittels Oelsaure umgesetzten Aethylcellulose zuruckzukom- 
men, wird entsprechend fur die Herstellung des Polymerblends ausschliesslich Aethylcellulose verwendet, 

so welche angehangte Maleinsaureanhydridgruppen umfasst. Je nach gewahlter Verarbeitungstemperatur, 
Mischungsverhaltnis und Verarbeitungsdauer wird entsprechend mehr oder weniger Phasenvermittler gebil- 
det, wobei, wie erwahnt, in jedem Falle zu beachten ist, dass die Starke nach wie vor als disperse Phase 
vorliegt. Unter die Betrachtungsweise, dass das hydrophobe Polymer und das weitere Polymer weitge- 
hendst identisch sind, kann naturlich auch derjenige Fall gereiht werden, wo, wie erwahnt, das hydrophobe 

55 Polymer in seinen Molekulketten eingebaute Estergruppen enthalt. 

Gemass einer weiteren Variante des erfindungsgemassen Verfahrens hat es sich als vorteilhaft 
erwiesen, wenn das hydrophobe Polymer vor dem Mischen mit der Starke bzw. der thermoplastisch 
verarbeitbaren Starke mit einem Weichmacher versetzt wird. Dabei ist es vorteilhaft, wenn der gewahlte 
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Weichmacher wenigstens weitgehendst nur mit dem hydrophoben Polymer kompatibel ist, d.h. nur in der 
hydrophoben Phase loslich ist. Im weiteren hat es sich als vorteilhaft erwiesen, wenn der gewahlte 
Weichmacher die Schmelzviskositat des hydrophoben Polymers erniedrigt. Es liegt die Vermutung nahe, 
dass die Bildung einer Dispersion mit der Starke als disperse Phase und mit dem hydrophoben Polymer als 
5 kontinuierliche Phase zusatzlich begunstigt wird, wenn das hydrophobe Polymer mit einem Weichmacher 
versetzt ist, der dessen Schmelzviskositat erniedrigt. In der Regel bildet bekanntlich die Phase mit der 
geringeren Viskositat in einer Dispersion die kontinuierliche Phase. 

Auch im Zusammenhang mit den erfindungsgemass definierten Verfahren wird auf die Darstellung von 
gefiillten, eingefarbten, verstarkten etc. Polymeren verzichtet, da die Darstellung derartiger Polymermi- 
w schung in der kunststoffverarbeitenden Industrie bestens bekannt sind. 

Die vorab erfindungsgemass definierten, biologisch abbaubaren Polymermischungen eignen sich so- 
wohl fur Spritzguss- wie auch fur Extrusionsanwendungen, wobei an dieser Steile speziell auf die Herstel- 
lung von Ein- oder Mehrschichtfolien verwiesen wird. Dabei besteht mindestens eine Schicht einer 
derartigen Folie aus einer Polyermischung nach einem der Anspruche 1 bis 15. Denkbar ist also eine 
is Einschichtfolie, ganzlich hergestellt aus einer erfindungsgemassen Polymermischung, oder aber beispiels- 
weise eine Dreischichtfolie, umfassend eine zentrale Mittelschicht, hergestellt beispielsweise ausschliesslich 
aus thermoptastisch verarbeitbarer Starke, wahrenddem die beiden ausseren, die Starkeschicht uberdek- 
kenden Schichten aus einer Polymermischung, wie erfindungsgemass definiert, hergestellt sein konnen. 
Damit kann eine weitgehendst wasserresistente Folie hergestellt werden, die ingesamt 80Gew% oder sogar 
20 mehr aus thermoplastisch verarbeitbarer Starke besteht und die insgesamt den geforderten Anspruchen an 
biologische Abbaubarkeit entspricht. 

Die Erfindung wird nun anschliessend teilweise unter Bezug auf die beigefugten Figuren und anhand 
von theoretischen Ueberlegungen und praktischen Beispielen naher erlautert. 
Die beigefugten Figuren zeigen dabei: 
25 Fig. 1 schematisch dargestellt, die Morphologie einer erfindungsgemassen Polymermischung; 

Fig. 2 schematisch dargestellt, den Mechanismus der Phasenvermittlung in einer erfindungsge- 

massen Polymermischung; 
Fig. 3 schematisch dargestellt, ein representatives Spannungs/Dehnungsdiagramm fur die Er- 

mittlung der mechanischen Eigenschaften von mittels erfindungsgemasser Polymermi- 
30 schung hergestellten Prufkorpern; 

Fig. 4 und 5 Molekulargewichtsverteilungen von Polycaprolacton - unvorbehandelt und vorbehandelt 
durch Umesterung; 

Fig. 6 die biologische Abbaubarkeit einer erfindungsgemassen Polymermischung im Vergleich 

zu Cellulose; und 

35 Fig. 7 die biologische Abbaubarkeit von Cellulose im Vergleich zu verschiedenen, sogenannt 

biologisch abbaubaren Polymeren. 
Zunachst soil unter Bezug auf die Figuren 1 und 2 noch einmal kurz auf die grundsatzliche Problematik 
bzw. auf die Aufgabenstellung der vorliegenden Erfindung eingegangen werden, welche zur Darstellung der 
erfindungsgemass definierten Polymermischungen gefuhrt hat. 

40 Die Inkompatibilitat der thermoplastisch verarbeitbaren Starke mit hydrophoben Polymeren kann, wie 

schematisch in Fig. 1 dargestellt, genutzt werden, urn sie in einer Matrix aus einem hydrophoben Material 
zu dispergieren. Bei dieser Struktur ist zu erwarten, dass die Quellung der thermoplastisch verarbeitbaren 
Starke bei Lagerung unter Wasser bzw. die Wasserdampfsorption wirksam eingeschrankt werden kann. Die 
schematische Darstellung der Morphologie einer erfindungsgemassen Polymermischung zeigt einerseits die 

45 thermoplastisch verarbeitbare Starke 1 als disperse Phase und das hydrophobe Polymer 2 als kontinuierli- 
che Phase. 

Die dabei auftretende Grenzflache 3 ist stark vergrossert und schematisch in Fig. 2 dargestellt. Die 
disperse Verteilung der thermoplastisch verarbeitbaren Starke 1 im hydrophoben Polymer 2 wird unter 
Wirkung des Phasenvermittlers 4 ermoglicht, welcher Phasenvermittfer 4 ein mit der thermoplastisch 

50 verarbeitbaren Starke 1 mischbares Segment 6 umfasst sowie ein mit dem hydrophoben Polymeren 2 
mischbares Segment 5. Die Phase mit der geringeren Viskositat bildet dabei in der Regel die kontinuierli- 
che Phase, weshalb es gegebenenfalls angezeigt ist, dem hydrophoben Polymer ein viskositatsvermindern- 
des Additiv zuzusetzen, wie beispielsweise einen Weichmacher. Dabei ist es vorteilhaft, wenn dieser 
Weichmacher nur mit der hydrophoben Phase kompatibel ist, um so die Viskositatserniedrigung gezielt in 

55 der hydrophoben Phase zu bewirken. 

Die exakte Teilchengrosse der einzelnen Phasen, wie in Fig. 1 dargestellt, wird durch das rheologische 
Verhalten der einzelnen Phasen, die Art des Mischvorganges und durch die Grenzflachenenergie bestimmt. 
Aufgrund der thermodyhamisch bedingten Inkompatibilitat der thermoplastisch verarbeitbaren Starke mit 
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dem hydrophoben Polymer findet an der Phasengrenze nur eine geringe Mischung der beiden Polymere 
statt, was in der Regei zu einer Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften einer Mischung der 
beiden Substanzen fuhrt. Es ist aus diesem Grunde notwendig, dass eine ausreichende mechanische 
Koppelung der beiden Phasen bzw. eine geringe Grenzflachenenergie erreicht wird, was durch die 
5 Verwendung des in Fig. 2 schematisch dargestellten Blockcopolyrneren bzw. Phasenvermittlers erreicht 
werden kann. Dieser Phasenvermittler durchdringt die Phasengrenze 3. In der Regel bestehen diese 
Phasenvermittler aus zwei Blocken, die jeweils mit einem der beiden Polymere ausreichend kompatibel 
sind. 

Anhand der nachfolgenden Beispiele soil nun die Darstellung von erfindungsgemass definierten Poly- 
io mermischungen naher erlautert werden, wobei die oben angefuhrten grundsatzlichen, theoretischen Ueber- 
legungen berucksichtigt werden, um die aufgabengemass geforderten guten Eigenschaften einer thermopla- 
stisch verarbeitbaren, biologisch abbaubaren Polymermischung zu erhalten. 

1. Polymermischung aus Cellulose-Acetat-Butyrat und thermoplastisch verarbeitbarer Starke . 

Als Celluloseester wurde Celluloseacetat/Butyrat (ZAB) zusammen mit thermoplastisch verarbeitbarer 
75 Starke (TPS) in einem Brabenderkneter bei 160 a C bei verschiedenen Mischungsverhaltnissen gemischt. 
Dabei wurde als TPS eine Starke verwendet, welche mit 30Gew% Glycerin umgesetzt worden ist, und 
zwar gemass den Verarbeitungsbedingungen, wie beispielsweise in der WO90/05161 oder in der 
W091/16375 offenbart. Als Celluloseacetat-Butyrat-Mischester wurde Tenite-Butyrat 525 der Firma 
Eastman Kodak verwendet. 

20 Zunachst wurden die beiden Polymere ohne irgendwelche Zusatze im Bereich von 30 Volumenantei- 

len ZAB bis 80 Volumenanteile ZAB und der Rest TPS gemischt und anhand von daraus hergestellten 
Pressplatten die Quellung in Wasser untersucht sowie anhand von Prufkorpern Zugversuche durchge- 
fuhrt. Dabei hat es sich gezeigt, dass ab etwa 55 Voiumenprozent ZAB die Quellung nur noch gering war 
und zudem die Prufkorper eine Gewichtszunahme erfahren haben, was darauf schliessen lasst, dass die 

25 TPS-Phase nicht mehr aus den Prufkorpern extrahiert werden konnte. 

Die bei den Zugversuchen ermittelten Werte fur Dehnung bei Bruch und Brucharbeit sind der 
nachfolgenden Tabelle 1.1 zu entnehmen. Dabei ist zu erkennen, dass in Abhangigkeit vom Volumenan- 
teil des ZAB die Brucharbeit und die Bruchdehnung bei etwa 50 bis 60 Volumenanteil ZAB ein Minimum 
durchlauft, wobei die Brucharbeit bei 80 Volumenanteilen um etwa das Zwanzigfache zunimmt. Daraus 

30 kann gefolgert werden, dass in diesem Bereich der Uebergang von TPS zu ZAB als kontinuierliche 
Phase liegt. Bei der einfachen Mischung von TPS und ZAB wird somit lediglich eine drastische 
Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften erreicht; dies liegt zweifellos an der ungenugenden 
Dispergierung der TPS-Phase in der ZAB-Matrix und einer sehr geringen mechanischen Koppelung der 
Phasen. 

35 

Tabelle 1.1 



Volumenanteil ZAB (% VA/ ges ) 


Dehnung bei Bruch (%) 


Brucharbeit (kJ/mm 2 ) 


30% 


10% 


10 


40% 


10% 


37 


50% 


8% 


35 


60% 


4% 


28 


70% 


6% 


66 


80% 


37% 


800 



Brucharbeit und Bruchdehnung von TPS/ZAB Blends in Abhangigkeit des ZAB Volumenanteils; 
hergestellt bei 160*C Knettemperatur, Zugversuche an 0,3mm Pressplatten durchgefuhrt. 

Da bei inkompatiblen Polymermischungen die kontinuierliche Phase von der Komponente mit der 
geringeren Viskositat gebildet wird, wie in unserem Fall vom hydrophoben Polymer bzw. dem ZAB, 
wurde nun der Mischung ein Weichmacher zugesetzt, der nur mit der ZAB-Phase kompatibel ist und 
somit selektiv deren Viskositat verringert. Auf diese Weise soli eine bessere Dispergierung der TPS- 
Phase erreicht werden. Als Weichmacher wurde wegen seiner biologischen Abbaubarkeit Acetyl-tri-Ethyl- 
Zitrat (ATZ) verwendet. Mischungen wurden mit einem TPS Volumenanteil von 40% unter Variation des 
Volumenverhaltnisses ATZ/ZAB hergestellt, und die erzielten mechanischen Eigenschaften sind in der 
nachfolgenden Tabelle 1 .2 dargestellt: 



10 



EP 0 596 437 A2 



Tabelle 1 .2 



.Vol.ant.ATZ (% V/V ges ) 


Vol.ant.ZAB (% V/V ges ) 


Bruchdehn. (%) 


Brucharbeit (kJ/mm 2 ) 


8.3% 


91 .7% 


40% 


670 


20% 


80% 


50% 


620 


25% 


75% 


61% 


450 


33% 


67% 


61% 


270 


42% 


58% 


70% 


160 



Brucharbeit und Bruchdehnung von TPS/ZAB/ATZ Blends in Abhangigkeit des Volumenanteils von 
ATZ in der ATZ/ZAB/Phase, Mischungen hergestellt bei 160°C Knettemperatur, Zugversuche an 0,3mm 
Pressplatten durchgefuhrt 

Bei 8,3 ATZ in der ZAB-Phase wird bereits eine Erhohung der Brucharbeit urn das Zwanzigfache 
gegenCiber einer Probe ohne ATZ-Anteil, aber sonst gleichem TPS-Anteil (40Vol%) erreicht, wobei das 
Material bis zu 70% gedehnt werden kann. Anhand einer Rasterelektronen-Mikroskopieaufnahme der 
Polyrnermischungen mit einem ATZ-Anteil von 25Vol% in der ZAB-Phase konnte nachgewiesen werden, 
dass die gewunschte Morphologie erreicht wurde und ZAB die kontinuierliche Phase bildet. Allerdings 
konnte der Aufnahme der Polymermischung entnommen werden, dass die Grosse der TPS-Mikrophasen 
nach wie vor beachtlich ist und die erreichte Dispergierung ungenugend ist. Dies zeigt sich auch aus 
Tabelle 1 .2, wo unter einem Volumenanteil von 75% ZAB die mechanischen Eigenschaften ungenugend 
sind. 

Eine weitere Verbesserung der mechanischen Eigenschaften konnte nun erreicht werden, indem, wie 
erfindungsgemass vorgeschlagen, ein Phasenvermittler in die Polymermischung eingebaut wurde. Bei 
der Herstellung der erfindungsgemassen Polymermischung aus ZAB und TPS wurde epoxydiertes 
Sojabohnenol beigefugt, das gleichzeitig als Weichmacher fur die ZAB-Phase dient. Die gemessenen 
mechanischen Eigenschaften fur Proben mit 40 Gewichtsanteilen TPS sind in der Tabelle 1.3 dargestellt. 

Tabelle 1.3 



Vol.ant.ESO (%V/V ges ) 


Vol.ant.ZAB (%V/V ges ) 


Bruchdehn. (%) 


Brucharbeit (kJ/mm 2 ) 


8.3% 


91 .7% 


20% 


600 


20% 


80% 


53% 


620 


25% 


75% 


92% 


880 


33% 


67% 


93% 


790 


42% 


58% 


94% 


600 



Brucharbeit und Bruchdehnung eines Blends aus (1) 40%VA/ ges TPS, (2) 60%V/V ges ZAB/EOS, die 
Volumenanteile in der Tabelle beziehen sich auf die ZAB/EOS-Phase, Brucharbeit und Dehnung wurden 
an 0,3mm Pressplatten bestimmt, Blend bei 160°C im Brabender-Kneter hergestellt. 

Aus dieser Tabelle ist zu ersehen, dass durch Zusetzen von epoxydiertem Sojabohnenol im 
Vergleich zu ATZ die Brucharbeit deutlich gesteigert werden kann. Eine REM-Aufnahme der so 
hergestellten Polymerblends zeigt zudem, dass die Mikrophasen der TPS wesentlich kleiner sind und nur 
noch eine Grosse von etwa 3 bis 4um haben im Gegensatz zu den TPS-Mikrophasen in Blends, 
enthaltend ATZ, wo die Grosse dieser Phasen teilweise bei 15um liegt. Gegenuber den Blends mit ATZ 
als Weichmacher kann somit bei Verwendung von epoxydiertem Sojabohnenol eine Reduktion des 
Durchmessers der dispergierten TPS-Mikrophasen urn einen Faktor 3 bis 4 erreicht werden. Dies 
bedeutet wiederum eine Zunahme der gesamten Grenzfiache zwischen den beiden Phasen um densel- 
ben Faktor 3 bis 4. Da selbst bei optimaler Wahl der Schmelzviskositaten von zwei inkompatiblen Blends 
kaum eine mechanische Dispergierung auf dieser Langenskala erreicht werden kann, muss also ange- 
nommen werden, dass das expoxydierte Sojabohnenol zusatzlich zu seiner Funktion als Weichmacher 
von ZAB eine Herabsetzung der Grenzflachenenergie zwischen den beiden Phasen bewirkt hat. Dies 
kann nur dadurch erreicht worden sein, indem die Epoxydgruppen teilweise mit Starkemolekulen reagiert 
haben und somit den erfindungsgemass beanspruchten Phasenvermittler erzeugt haben. 

Die besten mechanischen Eigenschaften wurden mit einem Blend, bestehend aus 40% TPS, 15% 
epoxydiertem Sojabohnenol und 45% ZAB (Volumenanteil) erzielt, wobei die Bestimmung des Quel- 
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lungsgrades anhand von Pressplatten 0,3mm Dicke nach 24° Lagerung in Wasser ein stabiles Verhatten 
ergab, d.h. die Platten sind nicht zerfallen. Die Quellung betrug lediglich 9%, womit das Ziel erreicht 
worden ist, dass TPS in einer Matrix aus einem hydrophoben Polymer eingeschlossen worden ist. 

Dieser so hergestellte Polymerblend kann praktisch zu 100% aus nachwachsenden Rohstoffen 

5 hergestellt werden, womit ein Werkstoff entwickelt worden ist, dessen Komponenten weitgehendst 
biologisch abbaubar sind. 

Bei der Herstetlung von Polymermischungen aus Cellulose-Acetat-Butyrat-Mischester und thermopla- 
stisch verarbeitbarer Starke konnte also gezeigt werden, dass bei Wahl eines geeigneten Phasenvermitt- 
lers Blends mit guten mechanischen Eigenschaften erhalten werden, wobei die geforderte Morphologie, 

w d.h. eine Enkapsulierung der TPS-Phase in die ZAB-Matrix erreicht wurde. Formteile aus diesem 
Werkstoff bleiben bei Lagerung unter Wasser stabil und weisen lediglich eine sehr beschrankte Quellung 
auf. Besonders mit epoxydiertem Sojabohnenol konnte ein Blend mit ausgezeichneten Eigenschaften 
hergestellt werden. Dabei wurde eine Morphologie erhalten, die sich durch eine Grosse der TPS- 
Mikrophasen unterhalb 2 bis 3um auszeichnet. Es ist daher, wie oben erwahnt, anzunehmen, dass das 

15 epoxydierte Sojabohnenol nicht nur die Viskositat der ZAB-Phase beeinflusst, sondern auch eine 
gewisse Herabsetzung der Grenzflachenenergie zwischen den beiden Phasen bewirkt Eine chemische 
Reaktion (Aetherbildung) der Epoxidgruppen mit der Starke ist also anzunehmen. An der Phasengrenze 
ist somit eine chemische Modifikation der Starke erfolgt, womit eine gewisse Kompatibilitat mit der ZAB- 
Phase bewirkt worden ist. 

20 2. Polymerblend, hergestellt aus thermoplastisch verarbeitbarer Starke und Polycaprolacton 

Polycaprolacton (PCL) hat sich als geeignet fur die Herstellung von Polymerblends mit thermoplastischer 
Starke (TPS) erwiesen. Polycaprolacton ist ein Homopolymer von E-Caprolacton und ist gemass 
Aussagen des Herstellers (Union Carbide) vollstandig biologisch abbaubar, ungiftig und eignet sich fur 
die Herstellung von Folien und als Polymeradditiv. 

25 Fur die Herstellung verschiedener Polymerblends wurden drei verschiedene TPS-Typen verwendet, 

und zwar nachfolgend bezeichnet als Glycerin-TPS, stehend fur eine thermoplastisch verarbeitbare 
Starke, beinhaltend 30Gew% Glycerin; als TPS-LSM 1 fur eine thermoplastisch verarbeitbare Starke, 
beinhaltend 15Gew% Glycerin und 15Gew% Sorbitol; spwie als TPS-LSM2 fur eine thermoplastisch 
verarbeitbare Starke, beinhaltend 30Gew% Sorbitol. 

30 Alle drei TPS-Typen wurden im Verhaltnis von 1 : 1 zusammen mit Caprolacton extrudiert, wobei fur 

die durchgefuhrten Versuche die beiden Typen PCL 787 und PCL 767E der Union Carbide verwendet 
worden sind. 

Um moglichst wasserfreie Bedingungen bei der Extrusion vorzufinden, wurde die thermoplastisch 
verarbeitbare Starke vor dem Zusetzen des Polycaprolactons atmospharisch entgast, womit der Wasser- 
35 gehalt deutlich unter 0,5Gew% zu liegen kam. Die Extrusion wurde auf einem Theysohn Doppelschrau- 
benextruder vorgenommen, wobei fur jede Mischung Proben mit verschiedenen Temperaturprofilen 
hergestellt worden sind. Gemittelt ist in etwa folgendes Temperaturprofil im Extruder gewahlt worden: 
80 bis 160° / 160 bis 170° / 180 bis 190 • / 150 bis 180- / 130 bis 140* / 130V100 bis 140*. 

Der Durchsatz der verschiedenen Polymermischungen wurde zwischen 20kg/h bis 40kg/h variiert. 
40 Die Drehzahl im Extruder wurde in einem Bereich zwischen 170 und 300 Umdrehungen/min gewahlt. Die 
eingebrachte Energie ergab somit einen Wert von ca. 270 bis 440W/kg Polymermischung. Der gemesse- 
ne Wassergehalt betrug 0,26 bis 0,6Gew% H 2 0. 

Von den mit den drei TPS-Typen und den beiden PCL-Typen hergestellten Polymermischungen 
wurden anschliessend Folien geblasen, wobei aufgrund des tiefen Schmelzpunktes des PCL (ca. 60 °C) 
45 die Abzugswalzen zu kuhlen waren oder noch besser die Folien durch Hochziehen herzustellen waren. 
Mit den so hergestellten Folien wurden Zugprufungen durchgefuhrt, um unter anderem Reissfestigkeit 
und Bruchenergie zu messen. Dabei wurden die Folien sowohl nach 24 Stunden konditioniert bei 
Raumtemperatur gepruft als nach 24 Stunden Wasserlagerung. 

Um die nachfolgend in der Tabelle 2.1 zusammengefassten Messwerte der Zugversuche besser zu 
so interpretieren, sei zunachst auf Fig. 3 verwiesen, in welcher schematisch ein Span- 
nungs/Dehnungsdiagramm dargestellt ist. Die in der genannten Fig. 3 verwendeten Zeichen sind in der 
nachfolgenden Liste definiert: 
Rs Fliessgrenze 

As relative Dehnung an der Fliessgrenze 
55 Rm Hochstspannung 

Am relative Dehnung bet Hochstspannung 

Rr Reissspannung 

Ar relative Dehnung bei Bruch 
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10 



15 



Weiter bedeuten in der nachfolgenden Tabelle 2.1 
d Dicke der Folie 

b Breite der Folie fiir alle beurteilten Fotien = 15,0mm 
SO Querschnitt der Folie (Bezugsgrosse fiir die Spannung) 
W Brucharbeit (proportional zur Flache unter der Kurve gemass Fig. 3) 
N Identifikation der gemessenen Folienprobe 
Dabei bedeutet: 

N = 1 Folie, hergestellt aus Glycerin-TPS und PCL, wobei die in der Tabelle 2.1 dargestetlten 
Messwerte je einen Mittelwert, gemittelt uber die von verschiedenen Proben gemessenen 
Werte darstellen, einerseits hergestellt mit den beiden PCL-Typen 787 und 767 E sowie 
bei den oben angefuhrten verschiedenen Extrusionsbedingungen. 
N = 2 Proben aus Glycerin TPS und PCL, nach 24 Stunden Wasserlagerung. 
N = 3 Proben aus TPS, LSM 1 und PCL, 24 Stunden konditioniert bei Raumtemperatur, 
N = 4 Proben aus TPS, LSM 1/PCL nach 24 Stunden in Wasserlagerung, 
N = 5 TPS, LSM 2 und PCL, konditioniert 24 Stunden bei Raumtemperatur, und 
N = 6 TPS, LSM 2 und PCL nach 24 Stunden Wasserlagerung. 

Tabelle 2.1 



N 


Rs N/mm2 


As % 


Rm N/mm2 


Am % 


Rr N/mm2 


Ar % 


d urn 


SO mm 2 


W J/m2 


E-Mod. N/mm2 


1 


10,4 


25,5 


25,7 


781 


25,7 


782 


47,0 


0,72 


5,30 


220 


2 


13,5 


5,8 


14,1 


5,0 


14,0 


6,0 


45,0 


0,68 


0,11 


630 


3 


15,4 


7,9 


19,2 


607 


19,2 


607 


22,3 


0,35 


4,35 


693 


4 


18,6 


10,2 


20,1 


290 


17,9 


317 


19,9 


0,32 


3,17 


359 


5 


19,0 


10,3 


21,7 


615 


20,7 


685 


92,2 


1,38 


6,52 


717 


6 


12,7 


13,0 


22,4 


675 


18,0 


785 


90,7 


1 ,21 


7,08 


468 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



.55 



Wie aus Tabelle 2.1 ersichtlich, zeigt der Glycerinblend im trockenen Zustand eine Reissfestigkeit 
von ca. 25N/mm 2 und eine Bruchenergie von ca. 5J/m 2 . Nach 24 Stunden Wasserbad sinkt die 
Reissfestigkeit jedoch auf ca. 14N/mm 2 und die Bruchenergie sogar deutltch auf unter 1J/m 2 . Dieser 
massive Abfall der mechanischen Werte kann eventuell auf ein Auswaschen von Glycerin zuruckzufuhren 
sein. 

Demgegenuber zeigt die Folie, hergestellt aus TPS LSM 1 und PCL in trockenem Zustand eine 
Reissfestigkeit von ca. 19N/mm 2 und eine Bruchenergie urn 4J/m 2 . Auch im "eingeweichten" Zustand 
weichen die entsprechenden gemessenen Werte nur unwesentlich von den genannten ab, einzig die 
Bruchenergie sinkt auf ca. 3J/m 2 . 

Die Sorbitolfolie reisst bei ca. 21N/mm 2 bei einer Bruchenergie von ca. 6,5N/mm 2 . Diese Werte 
verandern sich erfreulicherweise auch nach 24 Stunden Wasserbad nicht, d.h. sie nehmen eher noch zu. 

Zum Vergleich sei noch erwahnt, dass Folien, hergestellt aus reinem Polycaprolacton eine Reissfe- 
stigkeit von ca. 18 bis 20N/mm 2 aufweisen und uber eine Bruchenergie in der Grossenordnung von 7 bis 
9J/m 2 verfugen. 

Die mit thermoplastischer Starke und Polycaprolacton im Verhaltnis 1 : 1 auf einem Zweiwellenextru- 
der hergestellten Polymermischungen eignen sich sowohl fur Spritzguss, Breitschlitzextrusion als auch 
zum Blasen von Folien. Insbesondere die mit der Sorbitolstarke hergestellten Polymermischungen 
zeigen ausgezeichnete mechanische Eigenschaften, weshalb alifgrund der oben angefuhrten theoreti- 
schen Betrachtungen uber Polymermischungen, beinhaltend zwei verschiedene Phasen, angenommen 
werden muss, dass sich an den Grenzflachen eine mechanische Koppelung der beiden Phasen einstellt. 

Es war also zu vermuten, dass die in den Molekulketten eingebauten Estergruppen im Polycaprolac- 
ton Veresterungsreaktionen mit der thermoplastischen Starke eingehen, womit die so reagierenden 
Molekulketten mit der Starke erneut den erfindungsgemass erwahnten Phasenvermittler bilden. Diese 
Vermutung wurde durch den Umstand erhartet, dass im Polycaprolacton ab einer gewissen Temperatur 
Umesterungsreaktionen einsetzen, was anhand von Molekulargewichtsverteilungen nachgewiesen werden 
konnte. Anhand der Molekulargewichtsverteilungen in den Fig. 4 und 5 soil dieser Umstand naher 
erlautert werden. 

In Fig. 4 ist eine differentielle Molekulargewichtsverteilung von Poly-Epsilon-Caprolacton P787 der 
Union Carbide Corporation dargestellt, die nicht vorbehandelt ist. Das ermittelte mittlere Molekularge- 
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wicht betragt dabei 215 500, das minimal gemessene Molekulargewicht 212 400 und das maximal 
ermittelte Molekulargewicht 218 600. 

Das fur die Ermittlung der Kurve in Fig. 4 verwendete Polycaprolacton wurde anschliessend auf 
190*C erwarmt und anschliessend abgekuhlt. Erneut wurde die Molekulargewichtsverteilung gemessen, 
5 welche nun in Fig. 5 dargestellt ist Bereits anhand der Darstellung in Fig. 5 ist klar erkennbar, dass die 
Molekulargewichtsverteilung wesentlich breiter ist, womit bereits deutlich wird, dass eine interne Umlage- 
rung der Molekulketten stattgefunden hat. Aufgrund der in der Molekuikette vorkommenden Estergrup- 
pen hat eine Umesterungsreaktion stattgefunden. 

Die anhand der Verteilung von Fig. 5 ermitteiten Werte ergaben folgendes Bild: 

70 



Gewichtsmittel des Molekulargewichts: 


280 


000 


maximales Molekulargewicht: 


538 


400 und 


minimales Molekulargewicht: 


146 


300. 



75 

Da die interne Umesterungsreaktion der Molekulketten im Polycaprolacton in Konkurrenz stehen mit 
entsprechenden Veresterungsreaktionen mit der Starke, ist es klar, dass somit beim Verarbeiten des 
Polycaprolactons mit der thermoplastischen Starke ein Teil des Polycaprolactons mit der Starke reagiert, 
wodurch sich, wie erfindungsgemass gefordert, der Phasenvermittler bildet, welcher fur die molekutare 

20 Kopplung der beiden Phasen verantwortlich ist. Das Vorhandensein von Reaktionsprodukten zwischen 
Polycaprolacton-Molekulketten mit der TPS konnte schlussendlich anhand eines Warmeflussdiagrammes 
nachgewiesen werden, womit die oben angefuhrte Vermutung endgultig nachgewiesen werden konnte. 
3. Messung der biologischen Abbaubarkeit bzw. Kompostierbarkeit einer beispielsweise hergestellten 
erfindungsgemassen Polymermischung 

25 Die im Beispiel 2 verwendete erfindungsgemasse Polymermischung, bestehend aus einem 1 : 1 
Gemisch zwischen Polycaprolacton und thermoplastisch verarbeitbarer Starke, wobei letztere mit 30% 
Sorbitol destrukturiert worden ist, wurde einem Kompostierversuch bzw. der Bestimmung der biologi- 
schen Abbaubarkeit unterzogen. Vergleichsweise dazu wurde ebenfalls die biologische Abbaubarkeit von 
Cellulose gemessen. 

30 Die entsprechenden Resultate der Abbaubarkeit sind in Fig. 6 dargestellt, wobei der fortschreitende 

Abbau in Funktion der prozentualen Umwandlung von Kohlenstoff in CO2 gemessen wurde. Das 
Diagramm von Fig. 6 zeigt also einerseits die Kompostierung der Caprolacton/TPS-Mischung, die durch 
die Kurve, bezeichnet mit 10, dargestellt ist. Im Vergleich dazu ist die Abbaubarkeit von Cellulose durch 
die Kurve, bezeichnet mit 11, dargestellt. Wahrenddem die PCL/TPS-Mischung bereits nach dreissig 

35 Tagen vollstandig abgebaut ist, ist der Abbau von Cellulose nach dreissig Tagen noch nicht abgeschlos- 
sen. Die Messung der Abbaubarkeit erfolgte durch die Organic Waste Systems Inc. in Gent, Belgien, und 
als Messmethode wurde der amerikanische Standard AFTM D5338 verwendet. 

Urn die hervorragende Abbaubarkeit der erfindungsgemass hergestellten Polymermischung weiter zu 
dokumentieren, ist in Fig. 7 die biologische Abbaubarkeit von Cellulose im Vergleich zu verschiedenen, 

40 im Markt erhaltlichen, sogenannten biologisch abbaubaren Polymeren dargestellt. Dabei bezeichnet 
wiederum die Kurve 11 den Abbau von Cellulose, wahrenddem sich die Kurve 12 auf ein erstes Muster 
bezieht, und zwar auf ein Material der Firma Novomont mit der Bezeichnung "Chart Bl". Bei diesem 
Material handelt es sich urn eine Mischung von ca. 50% thermoplastisch verarbeitbarer Starke mit einem 
Aethylenvinylacetat-Copolymeren mit einem Hydrolysegehalt von ca. 75% sowie einem Anteil an 

45 Polyaethylen als Copolymeres. Die thermoplastisch verarbeitbare Starke enthalt u.a. Harnstoff, Sorbitol 
sowie Glycerin als Plastifiziermittel. 

Die Kurven 13 und 14 beziehen sich auf Muster 2 und 3, umfassend Materialien der Bezeichnung 
"Mater Bl" der Firma Novomont; wobei diese Materialien wiederum 50% thermoplastisch verarbeitbare 
Starke enthalten, ca. 40% Polyvinylacetat (zu ca. 85% zu Potyvinylalkohol hydrolisiert) sowie ca. 10% 

50 Polyaethylen als Copolymeres. 

Schlussendlich bezieht sich Kurve 15 auf ein viertes Muster der Firma Novon, wobei es sich urn ein 
geschaumtes Material handelt, bestehend aus ca. 80% Starke und ca. 20% Polyvinylacetat, wobei 
letzteres zu ca. 85% zu Polyvinytalkohol hydrolisiert ist. 

Die Muster 1 bis 4 umfassen allesamt Materialien, die auf dem Markt als sogenannt biologisch 

55 abbaubare Polymere angeboten werden. Wie sich aus Fig. 7 deutlich ergibt, ist aber die biologische 
Abbaubarkeit zum Teil wesentlich schlechter als diejenige von Cellulose, deren Abbaubarkeit selbst ja 
wiederum, wie in Fig. 6 dargestellt, schlechter ist als die biologische Abbaubarkeit einer erfindungsge- 
mass hergestellten Polymermischung. 
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Auch die Kurven gemass Fig. 7 wurden von dem OWS-lnstitut in Gent, Belgien, durchgefuhrt, und 
zwar entsprechend dem AFTM D5338 Standard. 

Dass die hervorragende biologische Abbaubarkeit der erfindungsgemass hergestellten PCL/TPS- 
Polymermischung nicht auf Kosten der mechanischen Eigenschaften erzielt wird, wird anhand der Werte 
5 in der nachfolgenden Tabelle 3.1 dokumentiert, in welcher Tabelle die mechanischen Eigenschaften 
einer PCL/TPS-Mischung im Verglerch zu den Eigenschaften der Muster 1 und 2 gemass Fig. 7 
angefuhrt sind. Dabei sind von den drei Materialien die Zugspannung bei Bruch, die Dehnung bei Bruch 
und die Energiedichte bei Bruch sowohl von "trokkenen" Materialien dargestellt wie auch von Materia- 
lien, die vierzig Stunden in Wasser gelagert worden sind. 
10 Dabei bezeichnet Muster 6 die erfindungsgemass hergestellte TPS/PCL-Polymermischung, deren 

biologische Abbaubarkeit in Fig. 6 anhand von Kurve 10 dargestellt ist. 

Tabelle 3.1 



Aenderung der mechanischen Festigkeit von blasextrudierten Folien, "trocken" und nach Lagerung in 

Wasser 




Zugspannung bei Bruch (MPa) 


Dehnung bei Bruch (%) 


Energiedichte infolge 








Bruchs (MJ/m 3 ) 


Muster 1 


31 


174 


4.9 


Muster 1 nach 


27 


255 


6.2 


40Std Lagerung im 








Wasser 








Muster 2 


16 


176 


2.3 


Muster 2 nach 


48 


6 


0.2 


40Std Lagerung im 








Wasser 








Muster 6 


21 


650 


6.5 


Muster 6 nach 


19 


850 


8.0 


40Std Lagerung im 








Wasser 









Aus Tabelle 3.1 ergibt sich deutlich, dass Muster 2 relativ stark bei der Lagerung in Wasser 
35 hydrolisiert wird bzw. dass das Material eine relativ schlechte Wasserbestandigkeit aufweist. Demgegen- 
uber weisen Muster 1 und 6, d.h. insbesondere die erfindungsgemass hergestellte Polymermischung, 
eine ausgezeichnete Wasserbestandigkeit auf. Auch die mechanischen Eigenschaften an sich sind 
weitgehendst identisch, wobei diejenigen von Muster 6 eher noch als besser einzustufen sind als 
diejenige des Musters 1 . 

40 Im ubrigen wurde auch eine Probe von Muster 4 in die Testreihe miteinbezogen, jedoch war eine 

Lagerung in Wasser nicht moglich, da sich das Novpn-Material bereits nach wenigen Minuten vollstandig 
aufloste. Eine Messung der mechanischen Eigenschaften war dementsprechend nicht moglich. 

Als Folgerung aus den Messungen gemass Beispiel 3 ergibt sich klar, dass die biologische 
Abbaubarkeit der erfindungsgemass hergestellten Polymermischung ausgezeichnet und wesentlich bes- 

45 ser ist als die entsprechende Abbaubarkeit von heute im Markt angebotenen, sogenannt biologisch 
abbaubaren Polymeren. Weiter konnte nachgewiesen werden, dass diese hervorragende Kompostierbar- 
keit nicht auf Kosten der mechanischen Eigenschaften und der Wasserresistenz erzielt wurde. 

Bei den vorab beschriebenen Beispielen handelt es sich selbstverstandlich nur um eine kleine 
Auswahl von Moglichkeiten fur die Darstellung eines erfindungsgemassen F>olymerblends. Grundsatzlich 

so ist es selbstverstandlich moglich, irgendein hydrophobes, thermoplastisch verarbeitbares und biologisch 
weitgehendst abbaubares Polymer mit thermoplastischer Starke zu mischen, wobei es aber wesentlich 
ist, dass fur die Erzielung ausreichender mechanischer Eigenschaften der so hergestellten Polymermi- 
schung ein Phasenvermittler vorhanden sein muss, um die Grenzflachenenergie an der Phasengrenze zu 
verringern. Weiter wesentlich ist, dass das hydrophobe Polymer in der Mischung eine Matrix bildet, in 

55 welcher, enkapsuliert, die Starke eingeschlossen ist. 

Im weiteren hat es sich gezeigt, dass es erfindungswesentlich ist, dass die Herstellung des 
Polymerblends weitgehendst unter Ausschluss von Wasser erfolgt, um die Funktionsweise bzw. die 
Bildung des Phasenvermittlers nicht zu storen bzw. zu verhindern. 
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Nachfolgend sol] erganzend noch eine Liste von moglichen, heute im Handel erhaltiichen, biologisch 
abbaubaren Polymeren angefuhrt sein: 
Zein (Zein F 4000) der Firma Benzian AG, CH-6002 Luzern, 

Ethylcetlulose (Ethylceltulose N 50) der Firma Aquaion East BV, NL-2288 ER Rijswijk, 
Poly-E-Caprolacton der Firma TONE-Polymers (Union Carbide Corporation), 
Poly-L-Lactid der Firma PURAC biochem, NL-4200 AA Gorinchem, 

Cellulosediacetat (mit unbekanntem Weichmacher) (BIOCETA) der Firma TUBIZE PLASTICS, B-1480 
Tubize. 

Die angefuhrte Liste wiedergibt nur einige Beispiele von biologisch abbaubaren Polymeren und ist 
selbstverstandlich unvollstandig. Selbstverstandlich eignen sich auch aile z.B. synthetisch hergestellten 
hydrophoben Polymere fur die Herstellung einer erfindungsgemassen Polymermischung, vorausgesetzt, 
dass sie biologisch abbaubar sind: Als Beispiel hierzu set Polyhydroxibuttersaure genannt. 

Schlussendlich ist noch zu erganzen, dass eine Vielzahl der moglichen, biologisch abbaubaren 
Polymere vorteilhafterweise mit einem Weichmacher fur die Herstellung eines erfindungsgemassen 
Polymerblends verwendet werden, da einerseits diese Polymere ohne Weichmacher sehr sprode sind 
und zudem sich die Verwendung eines Weichmachers als vorteilhaft erwiesen hat, nicht zuletzt, um die 
Schmelzviskositat zu verringern. So ist es beispielsweise fast unmoglich, Zein ohne Weichmacher zu 
verarbeiten, da dieses Material sehr sprode ist. Bei der Verwendung von Weichmachern ist es 
selbstverstandlich von Vorteit, wenn dieser selbst ebenfalls biologisch abbaubar ist. Weiter zu beachten 
ist, dass, falls der Weichmacher hydrophil ist, die Zuschlagsmenge nicht einen gewissen Wert uber- 
schreitet, ansonsten die Wasserresistenz der ganzen Polymermischung entscheidend verschlechtert 
wird. 

Als geeignete Weichmacher fur die verschiedenen, biologisch abbaubaren hydrophoben Polymere 
haben sich u.a. die folgenden Substanzen angeboten: 



fur Zein 



fur Ethylcellulose 



fur Cellulose-Acetat-Butyrat 



Palmitinsaure 

Glycerinmonostearat 

Sorbitol 

Triacetin 

Carvon 

1 ,2-Dodekandiol 

Laurinsaure 

Ethyllaevulinat 

Dibutyltartrat 

Sebacinsaure 

Diethyltartrat 

Butyllactat 

Polyethylenglykol 

E-Caprolactam 

Laevulinsaure 

E-Caprolacton 

Glycerin 

Triethylenglykol 

epoxidiertes Sojabohnenol 

Triacetin 

Castor Oil (Rizinusol) 
Tributylcitrat 
Acetyltributylcitrat 
Bis(2-ethylhexyl)phthalat 
Bis(2-ethylhexyl)sebacat 
Dibutyladipat 
Palmitinsaure 
Laurylalkohol 
Diethyltartrat 
Triglycerid 

Acetyl-tri-Aethylcitrat 
epoxidiertes Sojaol 
Triglycerid 
Oetsaure-Derivate 
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Die aliphatischen Polyester werden in der Regel ohne Weichmacher verarbeitet. 

Die oben angefuhrte Liste geeigneter Weichmacher soli eine Reihe moglicher Beispiele angeben, 
mittels welcher Substanzen biologisch abbaubare hydrophobe Polymere weichgemacht werden konnen. 
Selbstverstandlich eignen sich teilweise die fur ein Polymeres angefuhrten Weichmacher auch fur 
5 andere biologisch abbaubare hydrophobe Polymere, wie beispielsweise eine Reihe fur Aethyl-Cellulose 
geeignete Weichmacher ebenfalls geeignet sind fur das Weichmachen von Cellulose- Acetat-Butyrat- 
Mischester. 

Patentanspriiche 

10 

1. Biologisch abbaubare Polymermischung, im wesentlichen bestehend aus Starke und mindestens einem 
hydrophoben Polymeren, dadurch gekennzeichnet, dass das hydrophobe Polymer mindestens weitge- 
hendst biologisch abbaubar und thermoplastisch verarbeitbar ist und die Mischung einen polymeren 
Phasenvermittler bzw. ein makromolekulares Dispergiermittel umfasst, wobei in der Mischung die 

/5 Starke als disperse Phase mit dem hydrophoben Polymer als kontinuierliche Phase vorliegt und der 

Phasenvermittler bzw. das Dispergiermittel fur die molekulare Kopplung der beiden Phasen verantwort- 
lich ist. 

2. Biologisch abbaubare Polymermischung, vorzugsweise nach mindestens einem der Anspruche, wie 
20 nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Starke als sogenannte thermoplastisch verarbeit- 

bare Starke (TPS) vorliegt, erhalten durch im wesentlichen wasserfreies Mischen von nativer Starke mit 
mindestens einem Plastifizier- oder Quellmittel in der Grossenordnung von 15 bis 40Gew%, vorzugs- 
weise 20 bis 36Gew%, bezogen auf die Mischung, mit nativer Starke oder einem Derivat davon, 
welches Plastifizier- oder Quellmittel dazu geeignet ist, die Starke bzw. das Derivat mindestens 
25 anzuquellen bzw. anzulosen. 

3. Polymermischung, vorzugsweise nach mindestens einem der Anspruche, wie nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, dass die thermoplastisch verarbeitbare Starke als Quell- oder Plastifiziermittet 
mindestens eine der nachfolgenden Substanzen enthalt: Sorbitol, Glycerin, eine Hydroxysaure, wie 

30 Milchsaure und/oder deren Salz, und/oder Polyvinylalkohol. 

4. Polymermischung, vorzugsweise nach mindestens einem der Anspruche, wie nach einem der Anspru- 
che 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der Phasenvermittler ein Blockcopolymer ist, mindestens 
umfassend zwei Blocke, wobei der eine Block in der hydrophoben Polymerphase wenigstens weitge- 

35 hendst loslich ist und der andere Block wenigstens weitgehendst in der Starkephase loslich ist. 

5. Polymermischung, vorzugsweise nach mindestens einem der Anspruche, wie nach einem der Anspru- 
che 1 bis 3, erhalten durch im wesentlichen wasserfreies Mischen von Starke bzw. thermoplastisch 
verarbeitbarer Starke mit dem einen hydrophoben Polymer der genannten Art, zusammen mit einem 

40 gegenuber der Starke reaktiven weiteren Polymer, das in der hydrophoben Polymerphase wenigstens 
weitgehendst loslich ist und gegenuber der Starke reaktive Gruppen umfasst, welche mit mindestens 
einem Teil der Starke bzw. der thermoplastisch verarbeitbaren Starke reagieren und so in der 
Mischung den Phasenvermittler bilden, der fur die molekulare Kopplung der beiden Phasen verantwort- 
lich ist. 

45 

6. Polymermischung, vorzugsweise nach mindestens einem der Anspruche, wie nach einem der Anspru- 
che 1 bis 3, erhalten durch im wesentlichen wasserfreies Mischen von Starke bzw. thermoplastisch 
verarbeitbarer Starke mit einem hydrophoben Polymer der genannten Art, umfassend in der Molekul- 
kette eingebaute Estergruppen, welche bei erhohter Temperatur nach Zerfall reaktiv werden und 

50 wenigstens teilweise mit mindestens einem Teil der Starke bzw. der thermoplastisch verarbeitbaren 

Starke reagieren, welche mit Starke bzw. mit thermoplastisch verarbeitbarer Starke reagierten Molekul- 
ketten des hydrophoben Polymers so in der Mischung den Phasenvermittler bilden, der fur die 
molekulare Kopplung der beiden Phasen verantwortlich ist. 

55 7. Polymermischung, vorzugsweise nach mindestens einem der Anspruche, wie nach einem der Anspru- 
che 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass der Phasenvermittler durch Starke bzw. thermoplastisch 
verarbeitbare Starke mit aufgepropftem aliphatischem Polyester gebildet wird. 



17 




EP 0 596 437 A2 



8. Polymermischung, vorzugsweise nach mindestens einem der Anspruche, wie nach einem der Anspru- 
che 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil an Starke bzw. thermoplastisch verarbeitbarer 
Starke bis zu 70Gew%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Mischung, betragt. 

5 9. Polymermischung, vorzugsweise nach mindestens einem der Anspruche, wie nach einem der Anspru- 
che 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil an Starke bzw. thermoplastisch verarbeitbarer 
Starke 30 bis 70, vorzugsweise 50 bis 65Gew%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Mischung, 
betragt. 

w 10. Polymermischung, vorzugsweise nach mindestens einem der Anspruche, wie nach einem der Anspru- 
che 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil Phasenvermittler von 2 bis zu 100Gew%, 
bezogen auf das Gewicht des hydrophoben Polymers, vorzugsweise 5 bis 50Gew%, betragt. 

11. Polymermischung, vorzugsweise nach mindestens einem der Anspruche, wie nach einem der Anspru- 
che 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass als hydrophobes Polymer mindestens eines der nachfol- 
genden Polymere in der Mischung vorliegt: 

- ein Cellulosederivat mit einem Substitutionsgrad S 2, wie ein Celluloseather, ein Celluloseester 
oder ein Cellulose-Acetat-Butyrat-Mischester; 

- ein aliphatischer Polyester, wie Polycaprolacton, Polyhydroxy-Buttersaure, ein Polyhydroxy-But- 
tersaure/Hydroxyvaleriansaure-Copolymer und/oder Polymilchsaure; 

- ein hydrophobes Protein, wie Zein, und/oder 

- Polyvinylalkohol, nicht 100%ig hydrolisiert. 

12. Polymermischung, vorzugsweise nach mindestens einem der Anspruche, wie nach einem der Anspru- 
25 che 1 bis 4 oder 8 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass als Phasenvermittler ein Polycaprolac- 

ton/Polyvinylalkohol-Copolymer vorgesehen ist 

13. Polymermischung, vorzugsweise nach mindestens einem der Anspruche, wie nach einem der Anspru- 
che 1 bis 3 oder 5 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Mischung als Phasenvermittler ein 

30 Reaktionsprodukt aus Starke bzw. thermoplastisch verarbeitbarer Starke und einem weiteren Polymer 

mit gegenuber der Starke reaktiven Epoxid-, Ester- oder Saureanhydridgruppen enthalt 

14. Polymermischung, vorzugsweise nach. mindestens einem der Anspruche, wie nach Anspruch 13, 
dadurch gekennzeichnet, dass das weitere Polymer fur die Bildung des Reaktionsproduktes mit 

35 gegenuber Starke reaktiven Gruppen im wesentlichen aus einem Polymer nach Anspruch 11 besteht, 

auf welchem die reaktiven Epoxid-, Ester- oder Saureanhydridgruppen durch Vinylpolymerisation oder 
durch Kondensation aufgepropft sind. 

15. Polymermischung, vorzugsweise nach mindestens einem der Anspruche, wie nach einem der Anspru- 
40 che 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass die hydrophobe Phase bzw. das hydrophobe Polymer 

einen Weichmacher umfasst, der vorzugsweise nur mit der hydrophoben Phase kompatibel ist und 
selektiv deren Schmelzviskositat verringert. 

16. Verfahren fur die Herstellung einer biologisch abbaubaren Polymermischung, im wesentlichen beste- 
45 hend aus Starke und mindestens einem hydrophoben Polymer, dadurch gekennzeichnet, dass Starke 

zusammen mit mindestens einem biologisch abbaubaren hydrophoben Polymeren und einem Phasen- 
vermittler bzw. Dispergiermittel oder einem in der hydrophoben Polymerphase loslichen weiteren 
Polymeren mit gegenuber Starke reaktiven Gruppen in der Schmelze gemischt wird, wobei vor oder 
beim Mischen der Wassergehalt auf < 1,0Gew%, bezogen auf das Gewicht der Mischung, reduziert 
so wird und wobei gegebenenfalls das weitere Polymer durch Reaktion mit der Starke den Phasenvermitt- 

ler bildet. 

17. Verfahren, vorzugsweise nach mindestens einem der Anspruche, wie nach Anspruch 16, dadurch 
gekennzeichnet, dass native Starke oder Derivate davon mit mindestens einem Plastifizier- oder 

55 Quellmittel aufgeschlossen und zur Bildung von thermoplastisch verarbeitbarer Starke in Schmelze 

gebracht gemischt wird, wobei der Wassergehalt vor oder beim Mischen auf < lGew%, vorzugsweise 
0,5Gew%, reduziert wird und anschliessend bis zu 70Gew% dieser thermoplastisch verarbeitbaren 
Starke mit dem hydrophoben Polymer und 2 bis 100Gew%, vorzugsweise 5 bis 50Gew%, bezogen auf 
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das Gewicht des hydrophoben Polymeres, von einem Phasenvermittler und/oder einem weiteren 
Polymeren gemischt werden. 

18. Verfahren, vorzugsweise nach mindestens einem der Anspruche, wie nach einem der Ansprtiche 16 
s oder 17, dadurch gekennzeichnet, dass das Mischen von Starke bzw. von thermoplastisch verarbeitba- 

rer Starke mit dem hydrophoben Polymer und dem Phasenvermittler oder dem weiteren Polymer in 
einem Temperaturberetch von 150 bis 230 9 C erfolgt und als hydrophobes Polymer mindestens eines 
der nachfolgenden Materialien verwendet wird: 

- ein Cellulosederivat mit Substitutionsgrad ^ 2, wie Celluloseather, Celluloseester oder ein Cellulo- 
10 se-Acetat-Butyratmischester; 

- ein aliphatischer Polyester, wie Polycaprolacton, Polyhydroxy-Buttersaure, ein Polyhydroxy-But- 
tersaure/Hydroxyvaleriansaure-Copolymer und/oder Polymilchsaure; 

- ein hydrophobes Protein, wie Zein, und/oder 

- Polyvinylaikohol, nicht 100%ig hydrolisiert. 

75 

19. Verfahren, vorzugsweise nach mindestens einem der Anspruche, wie nach einem der Anspruche 16 bis 
18, dadurch gekennzeichnet, dass die Starke bzw. die thermoplastisch verarbeitbare Starke mit 5 bis 
50Gew%, bezogen auf das Gewicht des hydrophoben Polymeres, von einem Block-Copolymeren als 
Phasenvermittler, mindestens bestehend aus einem in der Starkephase loslichen Block und einem in 

20 der hydrophoben Polymerphase loslichen Block, wie beispielsweise Polycaprolacton/Polyvinylalkohol- 

Copolymer, und dem mindestens einen hydrophoben Polymer gemischt werden. 

20. Verfahren, vorzugsweise nach mindestens einem der Anspruche, wie nach einem der Anspruche 16 bis 
18, dadurch gekennzeichnet, dass auf dem hydrophoben Polymer mittels Vinylpolymerisation oder 

25 Kondensation durch Umsetzen mit einem Glycidather oder mindestens einem aliphatischen Di- oder 

Polycarbonsaureanhydrid, wie beispielsweise Bernsteinsaureanhydrid, die reaktiven Gruppen aufge- 
propft werden, um das weitere Polymer zu erzeugen, und anschliessend das so erzeugte weitere 
Polymer und das hydrophobe Polymer mit der Starke bzw. der thermoplastisch verarbeitbaren Starke 
bei einem Wassergehalt von < 0,5Gew%, vorzugsweise < 0,1Gew%, in der Schmelze intensiv 

30 gemischt werden, wie beispielsweise in einer kunststoffverarbeitenden Vorrichtung bzw. Maschine, wie 

einem Kneter oder einem Extruder. 

21. Verfahren, vorzugsweise nach mindestens einem der Anspruche, wie nach einem der Anspruche 16'bis 
18, dadurch gekennzeichnet, dass als hydrophobes Polymer ein Polymer mit in seinen Molekulketten 

35 eingebauten Estergruppen verwendet wird, welche Estergruppen bei erhohter Temperatur nach Zerfall 

reaktiv werden und sowohl Umesterung des hydrophoben Polymers bewirken als auch intermedial als 
weiteres Polymer auftretend, teilweise mit einem Teil der Starke bzw. der thermoplastisch verarbeitba- 
ren Starke zur Bildung des Phasenvermittlers reagieren, wobei das die eingebauten Estergruppen 
enthaltende hydrophobe Polymer, wie beispielsweise Polycaprolacton, mit der Starke bei einem 

40 Wassergehalt von < 0,5Gew%, vorzugsweise < 0,1Gew%, in der Schmelz intensiv gemischt wird, wie 

beispielsweise in einer kunststoffverarbeitenden Vorrichtung bzw. Maschine, wie einem Kneter oder 
einem Extruder. 

22. Verfahren, vorzugsweise nach mindestens einem der Anspruche, wie nach einem der Anspruche 16 bis 
45 21, dadurch gekennzeichnet, dass native Starke oder Derivate davon mit einem Wassergehalt von 

maximal 6Gew%, vorzugsweise 1 bis 4Gew%, mit 25 bis 35Gew%, bezogen auf das Gewicht der 
Mischung, von einem Plastifizier- oder Quellmittel, wie Sorbitol oder Glycerin, aufgeschlossen und 
anschliessend unter Reduktion des Wassergehaltes auf < 0,5Gew% und auf eine Temperatur von ca. 
170 bis 190*0 gebracht, zur Herstellung von thermoplastisch verarbeitbarer Starke gemischt wird, 
so worauf der thermoplastisch verarbeitbaren Starkeschmelze ca. 30 bis 45Gew% des hydrophoben 

Polymeres und 5 bis 15Gew% des Phasenvermittlers oder 5 bis 20Gew% des weiteren Polymeres, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Mischung inklusive der Starke, zugemischt werden und in 
Schmelze in einem Temperaturbereich von ca. 150 bis 230 °C bei einem Feuchtigkeitsgehalt von < 
0,5Gew%, vorzugsweise < 0,lGew%, gemischt werden. 

55 

23. Verfahren, vorzugsweise nach mindestens einem der Anspruche, wie nach einem der Anspruche 16 bis 
18 oder 20 bis 22, dadurch gekennzeichnet, dass das hydrophobe Polymer und das weitere Polymer 
weitgehendst identisch sind. 
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24. Verfahren, vorzugsweise nach mindestens einem der Anspruche, wie nach einem der Anspruche 16 bis 
23, dadurch gekennzeichnet, dass das hydrophobe Polymer vor dem Mischen mit der Starke bzw. der 
thermoplastisch verarbeitbaren Starke mit einem Weichmacher versetzt wird, wobei der Weichmacher 
vorzugsweise nur mit der hydrophoben Phase kompatibei ist bzw. in dieser mischbar ist und die 
Schmelzviskositat des hydrophoben Polymers reduziert. 

25. Ein- oder Mehrschichtfotie, gekennzeichnet durch mindestens eine Schicht, bestehend aus einer 
Potymermischung nach einem der Anspruche 1 bis 15. 
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